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KAPITEL 1
Grundlagen
Trotz der allgegenwa¨rtigen Pra¨senz von Stickstoff in unserer Umgebung ist die
Zahl der bekannten Nitride – im Gegensatz zu weit mehr als zehntausend bekann-
ten Oxiden – mit einigen hundert Verbindungen noch immer sehr u¨berschaubar [1].
Da Stickstoff fast ausschließlich molekular gebunden vorkommt [2], ﬁndet er sich
nur in wenigen Mineralien wie KNO3 oder NaNO3. Gru¨nde dafu¨r sind die außer-
ordentlich hohe Bindungsenergie der Stickstoff-Dreifachbindung (946 kJmol−1 [2])
im Vergleich zu der schwa¨cheren Doppelbindung im molekularen Sauerstoff
(498 kJmol−1 [2]), wie auch die im Vergleich zum Sauerstoff etwas geringere Elek-
tronegativita¨t.
In der Nitridsynthese wird Stickstoff durch einen thermochemischen Prozess in
Feststoffe eingebaut. Dieses Verfahren fu¨hrt generell zur Verbesserung der Ver-
schleißresistenz, der tribologischen Eigenschaften und/oder der Korrosionsresis-
tenz (siehe unten). Es gibt eine Vielzahl von Nitridierungsverfahren, wobei als die
wichtigsten die Plasmanitridierung, die Nitridierung in Salzba¨dern und die gas-
fo¨rmige Nitridierung zu nennen sind.
Unter den Nitriden gibt es einige bemerkenswerte Verbindungen mit herausra-
genden Eigenschaften. Als bedeutend und wirtschaftlich außerordentlich wichtig
sind die kovalenten Nitride Siliziumnitrid (Si3N4, Halbleiterbauelement) [3], Borni-
trid (BN, hexagonale Modiﬁkation: Schmiermittel; kubische Modiﬁkation: Schleif-
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mittel) [1] und Galliumnitrid (GaN, Halbleiter) [4] zu nennen. Im Allgemeinen
zeichnen sich diese Nitride durch eine hohe thermische und mechanische Belast-
barkeit aus, die auf die große Bindungssta¨rke zwischen den Elementen, wie auch
auf das Vorhandensein stark vernetzter, kovalenter Strukturen zuru¨ckzufu¨hren ist
[1]. Sie ﬁnden daher Anwendung als Werkstoffe in einer Vielzahl neuer Techniken.
Neben kovalenten spielen auch metallische Nitride, besonders die U¨bergangsme-
tallnitride, eine wichtige Rolle. Als Beispiele werden der Hartwerkstoff Titannitrid
(TiN) wie auch die Klasse der unterschiedlichen Nitride im Eisen–Stickstoff-System
(ausfu¨hrliche Besprechung in Abschnitt 1.1) genannt. Zur Vollsta¨ndigkeit sei die
Existenz von salzartigen (ionischen) Nitriden, z.B. Li3N [5], erwa¨hnt.
Das Interesse an diesen unterschiedlichen nitridischen Materialien ist sowohl in
der industriellen wie auch in der Grundlagenforschung wegen der außergewo¨hn-
lichen Eigenschaften groß. Die vorliegende Arbeit will sich daher auf die metalli-
schen Eisennitride, basierend auf der Verbindung γ′-Fe4N und dessen Substituti-
onsvarianten konzentrieren, die vor allem durch ihre mechanischen und magneti-
schen Eigenschaften hervorstechen.
1.1 Der Archetypus: γ′-Fe4N
Fu¨r die im Verlauf der Arbeit vorgestellten Ergebnisse ist die Kenntnis des Archety-
pus aller synthetisierten Verbindungen, das γ′-Fe4N, von elementarer Bedeutung.
Das bina¨re metallische Eisennitrid fasziniert durch seine einfache Zusammenset-
zung und Kristallstruktur, sowie durch seine physikalischen Eigenschaften, seit
u¨ber 80 Jahren.
Die erste Erwa¨hnung ﬁndet sich im Jahre 1930. Schon damals diskutierte man
die mo¨gliche Anwendung als Katalysator fu¨r die Ammoniaksynthese, sowie die
Rolle bei der Oberﬂa¨chenbehandlung von Stahl mit Ammoniak [6]. So fu¨hrt die
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Oberﬂa¨chennitridierung von Sta¨hlen zu einer Verbesserung der Ha¨rte, Verringe-
rung von Verschleißerscheinungen und Erho¨hung der Korrosionsresistenz [7, 8].
Aufgrund der industriellen Anwendung stieg das Forschungsinteresse in kurzer
Zeit erheblich an, was die Bestimmung der Kristallstruktur durch Ro¨ntgendiffrak-
tion an Pulverproben [6, 9, 10] und im Jahre 1995 an Einkristallen [11] nach sich zog.
γ′-Fe4N kristallisiert in der Raumgruppe Pm3m. In dieser Raumgruppe sind fu¨r die
Eisenatome zwei unterschiedliche Wyckoff-Positionen vorhanden, die sich in der
Schreibweise 1a(Fe)3c(Fe3)1b(N) zusammenfassen lassen, in der die hochgestellten
Indizes die Wyckoff-Positionen kennzeichnen (siehe Abbildung 1.1). Entsprechend
la¨sst sich die Struktur als kubisch-ﬂa¨chenzentrierte Eisenelementarzelle mit einem
Stickstoffatom im Zentrum, d.h. in 1/4 aller Oktaederlu¨cken, beschreiben.
Abbildung 1.1: Kristallstruktur von γ′-Fe4N in der Raumgruppe Pm3m. Das Stick-
stoffatom (gru¨n) besetzt das Zentrum (Wyckoff-Position 1b), die Eisenato-
me (rot) die Fla¨chenzentren (3c) und die Eckpositionen (1a). Die 3c-Position
ist verzerrt okaedrisch koordiniert durch die Fe(1a)- und die N(1b)-Position,
wa¨hrend die Eckposition 1a kuboktaedrisch von Fe(3c) koordiniert ist.
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Erste theoretische Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften zeigten ei-
ne ferromagnetische Ordnung mit einem magnetischen Moment von 8.86μB pro
Elementarzelle (gemittelt: 2.2μB pro Fe-Atom) bei 0 K [12], was dem magnetischen
Moment von ferromagnetischem α-Fe (krz, kubisch-raumzentriert) pro Eisenatom
entspricht. Die spa¨ter erfolgten Neutronenstudien ergaben einen Unterschied der
magnetischen Momente auf den beiden Eisenpositionen, mit 3.0μB auf der Eck-
position 1a und 2.0μB auf der ﬂa¨chenzentrierten Position 3c [13]. Diese Ergebnis-
se konnten durch Mo¨ßbauer-Untersuchungen besta¨tigt werden [14–16]. Aufgrund
dieser hohen Sa¨ttigungsmagnetisierung, in Kombination mit einem kleinen Koer-
zitivfeld von Hc (RT) = 5.8Oe≈ 460Am−1 [17], wird γ′-Fe4N als Material fu¨r Da-
tenspeichersysteme diskutiert [18, 19]. Die Magnetisierungsrichtung der Elemen-
tarzelle wurde in [001]-Richtung bestimmt [20, 21]. Die Curie-Temperatur TC von
γ′-Fe4N betra¨gt 767(10)K [14].
Aufgrund der hohen Symmetrie und der interessanten magnetischen Eigenschaf-
ten ist γ′-Fe4N das Ziel unterschiedlicher theoretischer Untersuchungen [15, 22].
Die Struktur von γ′-Fe4N la¨sst sich relativ einfach von einer kubisch-ﬂa¨chenzen-
trierten γ-Fe-Elementarzelle ableiten, in der geordnet ein Viertel aller Oktaederlu¨-
cken mit Stickstoff besetzt werden. γ-Fe zeigt jedoch im Gegensatz zum γ′-Fe4N
eine antiferromagnetische Ordnung [23], was den Einﬂuss des Stickstoffs auf die
magnetischen Eigenschaften unterstreicht.
Die unterschiedlichen magnetischen Momente der Fe(1a)- und Fe(3c)-Atome las-
sen sich durch den Einﬂuss des Stickstoffatoms in der Elementarzelle erkla¨ren (sie-
he Abbildung 1.2). Aus der U¨berlappung der Fe(3c)-3d-Orbitale mit den benach-
barten N(1b)-sp-Orbitalen zu einer u¨berwiegend kovalenten Bindung wird die Auf-
spaltung der Spinba¨nder am magnetisch aktiven Fe(3c)-Atom reduziert. Zusa¨tzlich
ﬁndet durch den Einbau des Stickstoffs eine Gitterexpansion des kubisch-ﬂa¨chen-
zentrierten Eisengitters (γ-Fe) statt, die zu einer schwa¨cheren U¨berlappung der 3d-
Ba¨nder zwischen den Eisenatomen fu¨hrt ([24], diskutiert in [25]).
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2. Nachbar 1. Nachbar
Fe
εF
εF
Fe N
γ-Fe
γ‘-Fe4N
Abbildung 1.2: Einfluss des Stickstoffs auf die elektronische Struktur der Eisena-
tome in erster bzw. zweiter Nachbarschaft [25].
Durch einen Ladungsu¨bertrag von den Fe(1a)-3d-Ba¨ndern auf die
Fe(3c)-3d-Ba¨nder, induziert durch die N(1b)-Fe(3c)-Wechselwirkungen, kommt es
zu einer sta¨rkeren Spin-Aufspaltung und so zu einer Erho¨hung des magnetischen
Momentes auf der Fe(1a)-Position.
Das Phasendiagramm des bina¨ren Systems Eisen−Stickstoff zeigt eine sehr
schmale Phasenbreite bei ca. 20 at% Stickstoff, die sich bis zu einer Temperatur von
680 ◦C erstreckt [26]. In diesem engen Rahmen konnte eine lineare Abha¨ngigkeit
des Gitterparameters vom Stickstoffgehalt nachgewiesen werden [27]. Dabei wird
vermutet, dass durch eine Variation des Stickstoffgehalts auch Einﬂuss auf die phy-
sikalischen Eigenschaften, wie den Magnetismus, des Systems genommen werden
kann.
1.2 Terna¨re Eisennitride vom Typ MxFe4–xN
Aufbauend auf den Erkenntnissen zum γ′-Fe4N ist es mo¨glich, die magnetischen
und physikalischen Eigenschaften durch die (partielle) Substitution einzelner Ei-
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senlagen mit geeigneten Elementen zu modiﬁzieren. Dabei sind neben den magne-
tischen Eigenschaften auch die mechanischen Eigenschaften von großem Interesse.
Ti V Cr
M Theoretische Berechnungen verfügbar
Mn Fe Ni Cu Zn Ga Ge
Al
SnInAgPdRhRu
Os Ir Pt Au
Co
M
M
M
M
Berthollide Phase mit geringer Mischbarkeit
Berthollide Phase mit hoher Mischbarkeit
Daltonide Phase Phase, die in dieser Arbeit diskutiert wird
Abbildung 1.3: U¨berblick u¨ber bisherige Erkenntnisse zu Nitriden vom Typ MFe3N.
Der Farbschlu¨ssel gibt Auskunft u¨ber das Vorhandensein experimenteller
und / oder theoretischer Studien, wie auch u¨ber die Besetzungsverha¨ltnisse.
Die in der vorliegenden Arbeit diskutierten Phasen sind fett markiert.
Eine Vielzahl von terna¨ren Nitriden ist schon erfolgreich synthetisiert und cha-
rakterisiert worden. Zum einen sind berthollide Systeme mit der generellen Zu-
sammensetzung MxFe4–xN, mit M=Co [19], Cu [28, 29], Zn [30], Ru [31], Ag [32],
Os [31] und Ir [31] (x 1), wie auch Sn [29, 33–35] (0≤ x≤ 1), Mn [36] und Ni
[14, 37–39] (0≤ x≤ 4) bekannt. Daru¨ber hinaus wurden Berichte u¨ber die Nitride
mit M=Ga [29, 40–42], Ge [29] (x≤ 1) und Al [40, 41, 43] verfasst, deren Synthese
immer eine nitridische Konkurrenzphase mit M und/oder Eisen enthielt. Weiter-
hin wurden daltonide Zusammensetzungen der Phase MFe3N mit M=Rh [44, 45],
Pd [46], Pt [37], In [29, 30, 47] und Au [32] beobachtet. Zusa¨tzlich sind eine Vielzahl
von theoretischen Arbeiten zu diesem Thema publiziert worden, die vor allem den
Einﬂuss des M-Gastatoms auf die Gitterparameter und die magnetischen Eigen-
1.2 Terna¨re Eisennitride vom Typ MxFe4–xN 7
schaften untersucht haben. Als ausgewa¨hlte Arbeiten sind die Beitra¨ge zu Mn [48],
Ni [49], Cu [28], Zn [30], Rh [50], Pd [48, 51], Ir [50] und Pt [52] zu nennen. Eine
U¨bersicht u¨ber die bis heute erzielten Erkenntnisse ist in der Abbildung 1.3 gege-
ben.
Wird ein weiteres Substitutionsmetall in das Wirtssystem eingebracht, ko¨nnen
quaterna¨re Nitride der Zusammensetzung MxM
’
1–xFe3N synthetisiert werden. In
der Literatur ﬁndet sich bisher nur eine Publikation zu einem quaterna¨ren Eisen-
nitrid der Zusammensetzung Ni0.5Rh0.5Fe3N [53]. Zusa¨tzlich werden in der Dis-
sertation [40] eine Vielzahl quaterna¨rer Eisennitride der Eisen- und Platingruppe
diskutiert.

KAPITEL 2
Pra¨parative Arbeitsmethoden und
Analytik
2.1 Syntheseaufbau
Fu¨r die Synthese wurden zwei SiC-Hochtemperaturo¨fen (Tmax = 1600 ◦C) der Firma
Carbolite R© eingesetzt. Die Steuerung und U¨berwachung erfolgte durch die von
A. Houben programmierte Software UDS6 Conﬁg [54]. Die Hochtemperaturo¨fen
wurden mit einer Stro¨mungsgasapparatur betrieben, in der die jeweiligen Reakti-
onsgase (Ammoniak, Wasserstoff und Argon) zugeschaltet werden konnten. Zur
Befreiung von Sauerstoffresten erfolgte die Reinigung des Ammoniakgases u¨ber
einen 170 ◦C heißen, hochaktiven Kupferkatalysator. Anschließend wurde das Gas
mit dem eingeleiteten Wasserstoff vermischt, u¨ber einem Molsieb getrocknet und
in die Reaktionszone eingeleitet. Das verwendete Argon wurde u¨ber eine 850 ◦C
heiße Titanstrecke getrocknet.
Die Erweiterung der vorhandenen Apparatur erfolgte durch die Anschaffung
und Einrichtung von Massenﬂussreglern der Firma Bronkhorst Ma¨ttig GmbH, die
eine exakte Regelung der Volumenstro¨me ermo¨glichten. Die digitalen Massenﬂuss-
regler (MFC Serie F-210CV) sind fu¨r einen Durchﬂuss in einem Bereich von
2–100mLn min−1 (Norm-Milliliter pro Minute) optimiert, in dem der Volumen-
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strom mit einem maximalen Fehler von ±1% eingestellt werden kann. Bei den
durchgefu¨hrten Synthesen erfolgte eine vollsta¨ndige Nitridierung der Proben oh-
ne Austrag der eingesetzten Metalle durch den eingestellten Volumenstrom (bei
7mLn min−1), der in etwa dem Volumenﬂuss vorheriger erfolgreicher Synthesen
[40] entsprach. Die Ansteuerung der Massenﬂussregler erfolgte u¨ber ein digitales
Auswertesystem vom Typ E-7100, das von der Software UDS6 Conﬁg angespro-
chen und fu¨r die Massenﬂussanwendung erweitert wurde [54].
Die Synthese wurde in Korundrohren (Degussit R© AL 23, Außendurchmesser:
24mm, Innendurchmesser: 18mm) durchgefu¨hrt, die durch die reduzierende Um-
gebung im Wasserstoffstrom bis 1700 ◦C betrieben werden konnten. Aufgrund des
grobko¨rnigen Gefu¨ges und einer hohen Porosita¨t lagerten sich mit der Zeit sowohl
Gase als auch im Fall von Indium (siehe Abschnitt II) das Metall selbst in den Kor-
undrohren ab, die gegebenenfalls zu unerwu¨nschten Ergebnissen in der Synthese
fu¨hren konnten. Daher war es bei einem Wechsel der Edukte gegebenenfalls not-
wendig, auch das Reaktionsrohr zu wechseln.
Die heißeste Reaktionszone ﬁndet sich bauartbedingt in der Mitte des Reaktions-
rohres. An dieser Stelle muss das Reaktionsgemisch exakt positioniert werden, da
die Temperaturkonstanz nur in einem kleinen Bereich gegeben ist [40].
2.1.1 Das Temperaturprofil wa¨hrend der Synthese
Die Phasenstabilita¨t und Phasenreinheit der synthetisierten Produkte wird maß-
geblich durch das verwendete Temperaturproﬁl beeinﬂusst. Dabei zeigen die Ar-
beiten von A. Houben den erfolgreichen Einsatz eines zweistuﬁgen Syntheseproﬁls
[40], das in der vorliegenden Arbeit u¨bernommen und auf die einzelnen Systeme
angepasst wurde (Abbildung 2.1). Eine detaillierte Beschreibung der Synthesepa-
rameter ist in den jeweiligen Kapiteln zu ﬁnden.
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Im Allgemeinen erfolgte auf der ersten Stufe (Sinterphase) die Reduktion und
die Sinterung der eingesetzten Edukte. In diesem Schritt wird das von Klemm ein-
gefu¨hrte Verfahren der ”gekoppelten Reduktion“ genutzt, das die Reduktion eines
unedleren Metalloxids in Anwesenheit eines edleren Metalls beschreibt, wenn die-
se Reduktion mit einer gleichzeitig ablaufenden Legierungsbildung koppelt [55,
56]. In der ersten Phase zeigte sich ein starker Einﬂuss der Temperatur T1 und
der Zeitdauer t1 auf die Produktzusammensetzung. Nach Abku¨hlung mit einer
Rampengeschwindigkeit r1 setzte auf der zweiten Stufe die Nitridierung (Nitri-
dierungsphase) bei einer Temperatur T2 ein. Die Wahl der Temperatur T2 (zwi-
schen 500◦C und 530◦C) und der Zeitdauer t2 zeigte dabei nur einen geringfu¨gi-
gen Einﬂuss auf die Produktzusammensetzung. Die Reaktion endete durch die
Abku¨hlung mit einer Rampengeschwindigkeit r2 auf Raumtemperatur.
T1
T2
t2
t1
RT
Sinterphase
Nitridierungsphase
r1
r2
Abbildung 2.1: Schema der zweistufigen Ammonolysereaktion mit einer
Hochtemperatur-Sinterphase und einer Nitridierungsphase bei tieferer Tem-
peratur [44].
Die Wahl der Nitridierungstemperatur ist abha¨ngig von der Gleichgewichtsla-
ge der Ammoniakdissoziationsreaktion (siehe Gleichung 2.1) und ist daher nur in
einem Temperaturbereich zwischen 300 ◦C und 700 ◦C sinnvoll [21]. Bei ho¨heren
Temperaturen ist die Dissoziation des Ammoniaks in die Moleku¨le fast abgeschlos-
sen, was zu einer Anreicherung des unreaktiveren N2 in der Gasphase fu¨hrt.
NH3(g) 1/2 N2(g)+ 3/2 H2(g) ΔH = −46 kJmol
−1 (2.1)
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Auch das Nitridierungspotential, das bei isothermen Bedingungen direkt propor-
tional zur Nitridierungsaktivita¨t ist, ha¨ngt direkt von den Partialdru¨cken der einge-
setzten Gase ab [21]. In der vorliegenden Arbeit wurde mit einem Volumenverha¨lt-
nis NH3/H2 von 1 : 1 gearbeitet. Eine Optimierung der Partialdru¨cke wurde nicht
durchgefu¨hrt.
Neben dem Einsatz von NH3 als Stickstoffquelle ist auch die Synthese mit N2
bekannt. Da Stickstoff aufgrund der hohen Bindungsenergie unreaktiver ist, sind
ho¨here Temperaturen notwendig, um einen vergleichbaren Nitridierungsgrad des
Produkts zu erreichen [57].
2.2 Probenpra¨paration und Synthesedurchfu¨hrung
Die gepulverten Reaktanden (siehe Tabelle A.1) wurden in dem geplanten Verha¨lt-
nis eingewogen, vermengt und mit einem Achat-Pistill zerrieben. Die Handhabung
der verwendeten Substanzen erfolgte mit einem Aluminium-Spatel, um ferroma-
gnetische Verunreinigungen zu vermeiden. Die Edukte wurden aufgrund ihrer Sta-
bilita¨t an Luft eingewogen und gelagert. Eine Ausnahme bildete das wegen einer
Korngro¨ße von 0.4 – 0.6μm oxidationsempﬁndliche Palladium-Pulver, mit dem in
einem mit Argon betriebenen Handschuhkasten der Firma MBRAUN (Typ Lab-
master 130) gearbeitet wurde. Die Proben wurden in einem Korund-Schiffchen mit
einem Manipulator bei der eingestellten Solltemperatur im NH3/H2-Gegenstrom
in der Mitte des Ofens plaziert.
2.3 Verwendete Apparaturen und Arbeitsmethoden
2.3.1 Ro¨ntgendiffraktometrie und Rietveld-Verfeinerung
Ro¨ntgenmessungen bei Raumtemperatur wurden an einemkalibrierten STOESTA-
DI MP (STOE Darmstadt) Pulverdiffraktometer mit Mo-Kα1-Strahlung
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(λ = 0.709 320 A˚; Flachpra¨parat; 8◦ ≤ 2θ≤110◦, Schrittweite 0.01◦ in 2θ)
durchgefu¨hrt. Das Diffraktometer ist mit einem linear-ortssensitiven Detektor (PSD)
ausgestattet. Vereinzelt wurden Vergleichsdaten auf der STOE STADI MP mit einer
Cu-Ro¨hre (Cu-Kα1-Strahlung mit λ= 1.540 59 A˚) aufgenommen.
Ro¨ntgenmessungen im Temperaturbereich von 10 bis zu 1000K wurden an zwei
unterschiedlichen Ro¨ntgendiffraktometern gemessen. Der Tieftemperaturbereich (10 –
300K) wurde auf einem kalibrierten Huber G645 Pulverdiffraktometer mit Cu-
Kα1-Strahlung gemessen. Dazu wurden Flachpra¨parate mit einem stationa¨ren
STOE PSD-Detektor (38≤ 2θ≤ 52◦, Schrittweite 0.01◦ in 2θ) eingesetzt. Die Tempe-
ratureinstellung erfolgte mit einem ”closed-cycle“ Kryostaten, in dem O¨l in einer
Heliumatmospha¨re durch eine Du¨se expandiert wurde (Joule–Thompson-Effekt).
Hochtemperaturmessungen (300 – 1000K) wurden auf einem kalibriertenHuberG644
Pulverdiffraktometer mit einer 0.3mm Quarzkapillare und einem stationa¨ren PSD-
Detektor (38≤ 2θ≤ 52◦, Schrittweite 0.01◦ in 2θ) gemessen. Die Quarzkapillare
wurde u¨ber einem U-fo¨rmigen Heizdraht erwa¨rmt, die Temperaturmessungen er-
folgte u¨ber ein Pt–Rh/Pt-Thermoelement. Die Messungen erfolgten jeweils in ei-
nem 2θ-Winkelbereich von 38 bis 52◦, der die beiden intensita¨tssta¨rksten Reﬂexe
(111) und (200) mit einschloss.
Die gemessenen Diffraktogramme wurden mit Hilfe der Rietveld-Methode [58]
unter Benutzung des Programms FullProf [59] ausgewertet. Die Proﬁlanpassung
erfolgte bei Mo-Kα1-Strahlung mit einer pseudo-Voigt-Proﬁlfunktion, die mit ei-
ner Asymmetriekorrektur bis 30◦ in 2θ korrigiert wurde. Bei der Auswertung der
mit Cu-Kα1-Strahlung gemessenen Daten wurde eine pseudo-Voigt-Proﬁlfunktion
ohne Asymmetriekorrektur verwendet. Die Standardabweichungen wurden mit
Hilfe des SCOR-Parameters nach Be´rar korrigiert [60].
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2.3.2 Magnetometrie
Hysteresekurven wurden in einem Temperaturbereich von 1.7K bis 400K, in ei-
nem Feldbereich von B0 =±5 T, mit einem SQUID (Superconducting Quantum In-
terference Device) Magnometer MPMS-5S der Firma Quantum Design (San Diego,
USA) vermessen. Als Probenhalter fu¨r die pulverfo¨rmigen Proben dienten kali-
brierte Teﬂontiegel. Temperaturabha¨ngige Suszeptibilita¨tsmessungen im Tempera-
turbereich von 1.7 bis 400K wurden mit dem gleichen Gera¨t durchgefu¨hrt.
Die untersuchten Nitride wiesen fast ausschließlich Curie-Temperaturen von
u¨ber 400K auf, so dass temperaturabha¨ngige Suszeptbilita¨tsmessungen im Tempe-
raturbereich von 400 – 800K an einem PPMS (Physical Property Measurement Sys-
tem) der Firma Quantum Design, bei angelegten Feldern im Bereich von B0 =±8.5 T,
gemessen wurden. ACMS-Messungen (Alternating Current Magnetometer) wur-
den auf dem gleichen Gera¨t durchgefu¨hrt.
2.3.3 REM/EDX-Spektrometrie
REM-Aufnahmen wurden mit einem LEO Supra 35 VP-Mikroskop (LEO electron
microscopy, Cambridge) aufgenommen. Die EDX-Messungen wurden mit einem
INCA Energy 200 (Si(Li)-crystal) von Oxford Instruments durchgefu¨hrt.
2.3.4 Mo¨ßbauer-Spektroskopie
Die Mo¨ßbauer-Spektren von Ga0.9Fe3.1N wurden zwischen 5 und 25K in einem
Geschwindigkeitsbereich von ±12mms−1, zwischen 85 und 295K in einem Ge-
schwindigkeitsbereich von±4mms−1 gemessen. Als γ-Strahlungsquelle diente ei-
ne 57Co-Quelle in einer Rhodium-Matrix. Die Kalibrierung bei Raumtemperatur er-
folgte mit α-Fe-Pulver. Die Temperaturkontrolle wurde mit einem Janis Supervari-
temp-Kryostaten geregelt. Der Absorber enthielt 25mg cm−3 einer gepulverten Pro-
be im Gemenge mit Bornitrid.
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2.3.5 PGAA (Prompt Gamma-ray Activation Analysis)
PGAA-Messungen wurden am Forschungsreaktor der Forschungsneutronenquel-
le Heinz Maier-Leibnitz (FRM II) in Garching durchgefu¨hrt. Es wurde ein weißer
Neutronenstrahl mit einer durchschnittlichen Wellenla¨nge von 6.7 A˚ genutzt. Die
Datenauswertung erfolgte durch zwei Standard-Compton-unterdru¨ckte Spektro-
meter, die fu¨r zwei unterschiedliche Energiebereiche in der Probenkammer posi-
tioniert waren. Die Probenkammer (ausgekleidet mit einem 6LiF-Polymer) wur-
de evakuiert, um den Gammastrahlenuntergrund der Luft zu unterdru¨cken. Die-
ses Vorgehen ist besonders bei der Messung von Stickstoff wichtig. Die in Tef-
lontu¨tchen (kleiner Neutronen-Wirkungsquerschnitt von C und F) beﬁndlichen
Proben wurden mit Teﬂonfa¨den in einem Teﬂonrahmen befestigt. Die Erfassungs-
zeit der Ga0.9Fe3.1N-Probe lag bei 25 388 s, wa¨hrend die Erfassungszeit des Unter-
grundes 37 988 s betrug.
2.3.6 POWGEN-Neutronendiffraktion
Neutronen-Pulverdiffraktometrie-Messungen wurden an der Spallationsneutronen-
quelle SNS am Oak Ridge National Laboratory durchgefu¨hrt. Eine Probe der Zu-
sammensetzung Ga0.5Fe3.5N wurde am POWGEN Time-of-Flight-Diffraktometer
in einem Vanadium-Probenhalter bei 300K vermessen. Die Auswertung erfolgte
mittels Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm Fullprof [59]. Dabei wurde der
Untergrund linear zwischen manuell gewa¨hlten Punkten interpoliert. Die Peak-
form konnte mit einer T.O.F.-pseudo-Voigt-Exponentialfunktion beschrieben wer-
den, die eine Asymmetriekorrektur enthielt.
2.3.7 Heißgasextraktion
Die quantitative Analyse von Stickstoff erfolgte mittels Heißgasextraktion. Dazu
wurde im Arbeitskreis von Prof. Lerch (TU Berlin) ein Gera¨t der Firma LECO, Mo¨n-
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chengladbach (Elektrodenofen EF-300, Analysator TC-300), eingesetzt. Etwa 20mg
Probensubstanz wurden in einem Heliumstrom auf 2700 ◦C erhitzt, wobei elemen-
tarer Stickstoff aus der Probe freigesetzt wurde. Da ein Gasgemisch aus Helium
und Stickstoff eine geringere Wa¨rmeleitfa¨higkeit als reines Helium hat, kann u¨ber
einen Wa¨rmeleitfa¨higkeitsdetektor die A¨nderung des Widerstandes im Vergleich
zu der vom Analysegas durchstro¨mten Messzelle erfolgen. Aus der Widerstands-
differenz wird bei entsprechender Kalibrierung der Stickstoffgehalt berechnet.
2.3.8 DSC-Kalorimetrie
Phasenu¨berga¨nge ausgewa¨hlter Verbindungen wurden durch Messung der Ent-
halpiea¨nderungen mittels DSC-Kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
bestimmt. Die Messungen wurden an einemNetzsch Jupiter STA 449C-Kalorimeter
durchgefu¨hrt. Der Probenraum wurde kontinuierlich mit Argon (25mlmin−1) ge-
spu¨lt, die Heizrate betrug 20Kmin−1.
2.4 Quantenchemische Rechnungen
2.4.1 VASP
Die theoretische Vorhersage der strukturellen und elektronischen Eigenschaften
wurde mit Hilfe des Vienna ab initio Simulation Package (VASP) durchgefu¨hrt [61–
63]. Es basiert auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und benutzt einen Basissatz
aus ebenen Wellen. Dabei wurden PAW-Potentiale (Projector augmented-wave)
nach Blo¨chl zur Beschreibung der kernnahen Funktionen verwendet [64, 65]. Die
Beschreibung der Austausch- und Korrelationsfunktionale erfolgte mit der verall-
gemeinerten Gradientenna¨herung (GGA) in der Parametrisierung von Perdew und
Wang [66] bzw. Perdew, Burke und Ernzerhof [67]. Die Wahl der k-Punkte erfolgte
nach Monkhorst und Pack [68]. Dabei wurde generell auf ein 8× 8× 8-k-Punkt-
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Gitter fu¨r eine Superzelle aus acht Formeleinheiten zuru¨ckgegriffen. Spinpolari-
sierte Rechnungen fu¨r eine ferromagnetische Ordnung wurden mit Startwerten fu¨r
alle lokalen magnetische Momente, von μ= 3μB fu¨r magnetisch aktive Elemente
(Eisen) bzw. von μ= 0μB fu¨r magnetisch inaktive Elemente wie Indium, Gallium
und Stickstoff, durchgefu¨hrt. Wa¨hrend der Optimierung wurden atomare Positio-
nen, Form und Volumen der Elementarzelle frei relaxiert. Die Abschneideenergie
wurde fu¨r alle durchgefu¨hrten Rechnungen auf einen Wert von Ecut = 500 eV fest-
gesetzt. Die Gitterparameter der verwendeten Zellen wurden bis zu einer Ener-
giedifferenz von maximal 10−6 eV relaxiert; das Konvergenzkriterium fu¨r die elek-
tronische Minimierung war eine Differenz von maximal 10−8 eV. Thermodynami-
sche Daten, wie die Gibbs-Energie, wurden aus den Schwingungszusta¨nden der
mit VASP relaxierten Strukturen mit Hilfe des Programms FROPHO [69] berechnet
[70].
2.4.2 LMTO
Die Analyse der chemischen Bindung und die Berechnung der Elektronendich-
ten erfolgte fu¨r die energetisch gu¨nstigsten Strukturen der VASP-Rechnungen mit
Hilfe der Tight-Binding-LMTO-Methode [71] (TB-LMTO-ASA 3.7 Programmpaket
[72]). Dabei wurde die nichtlokale verallgemeinerte Gradientenna¨herung (GGA)
zur Beschreibung von Austausch und Korrelation, in der Parametrisierung von
Perdew und Wang [66] – wie im LMTO-Code [72] implementiert – beschrieben,
eingesetzt. Die benutzte Methode stu¨tzt sich auf die Lineare Mufﬁn-Tin-Orbital-
Theorie [73], die eine schnelle und linearisierte Form der KKR-Methode ist [74,
75]. Die TB-LMTO-Rechnungen wurden innerhalb der atomic-spheres-approximation
(ASA) durchgefu¨hrt [71, 73]. Die Integration der Brillouin-Zone wurde mit der Te-
traedermethode durchgefu¨hrt [76]. Die Methode erlaubt ausschließlich eine elek-
tronische Relaxation, in der Selbstkonsistenz erzielt wurde, wenn die A¨nderung
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der totalen Energie kleiner als 0.01mRy (0.136meV) war. Die Analyse der chemi-
schen Bindung basierte auf der Zustandsdichte (DOS; Density Of States) und der
Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP; Crystal Orbital Hamilton Po-
pulation) [77].
KAPITEL 3
Motivation und Ziel
Die Computerchemie ist schon seit vielen Jahren ein wichtiges Werkzeug in der
Festko¨rperchemie. In dieser Arbeit soll sie sowohl in die Syntheseplanung, als auch
in die Interpretation der magnetischen und strukturellen Eigenschaften mit einbe-
zogen werden. Dabei sollen Theorie und das Experiment nicht isoliert voneinander
betrachtet, sondern eng verknu¨pft angewendet und diskutiert werden. Darauf auf-
bauend werden die Eigenschaften neuer Nitride mit unterschiedlichsten Analyse-
methoden aus der Diffraktometrie, Magnetometrie und Spektroskopie untersucht.
Ein aus unterschiedlichen analytischen Perspektiven betrachtetes Gesamtbild soll
schließlich entstehen.
Wa¨hrend sich die Forschung in den letzten Jahrzenten prima¨r mit den terna¨ren
Eisennitriden der Nebengruppenelemente bescha¨ftigte, sollen hier explizit Sub-
stitutionsverbindungen der III. Hauptgruppe untersucht werden. Dabei liegt der
Schwerpunkt besonders auf den magnetischen Eigenschaften dieser Verbindungs-
klasse.
Daru¨berhinaus werden die Eigenschaften zweier Substitutionsmetalle unter der
Bildung von quaterna¨ren Nitriden kombiniert und analysiert.

KAPITEL 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Theoretische Voru¨berlegungen
Wa¨hrend die bisherige Forschung auf dem Gebiet der terna¨ren Eisennitride nahe-
zu ausschließlich die U¨bergangsmetalle betrachtete (siehe Abbildung 1.3), soll an
dieser Stelle der Einﬂuss der Elemente der III. Hauptgruppe diskutiert werden, die
sich strukturell und aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften von den U¨ber-
gangsmetallen unterscheiden.
In einem ersten Schritt wurden die absoluten Stabilita¨ten der terna¨ren Nitride
mit der Zusammensetzung MFe3N (M=Element der III. Hauptgruppe) bezu¨glich
ausgewa¨hlter Eduktphasen quantenchemisch untersucht. Als Konkurrenzphase
wurde das am sta¨rksten exotherme Eisenitrid FeN0.91 [50], das vereinfacht als FeN
gerechnet wurde, und das bina¨re Metallnitrid der Zusammensetzung MN beru¨ck-
sichtigt.
Auf Grundlage von voraussetzungsfreien, dichtefunktionaltheoretischen Elek-
tronenstrukturrechnungen wurden Differenzen zwischen elektronischen Gesamt-
energien ΔE berechnet, die sich als Enthalpieunterschied ΔH (fu¨r p = 0) ausdru¨cken
lassen. ΔH kann gleich ΔG (fu¨r T = 0K) gesetzt werden und gibt so Auskunft u¨ber
die Stabilita¨t einer Phase.
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Ausgehend von den Reaktionsgleichungen
(1) M+ 2Fe+ FeNMFe3N
(2) MN+ 3FeMFe3N
erfolgte die Abscha¨tzung der energetischen Stabilita¨t aus
(1) ΔE = E(MFe3N)− E(FeN)− 2E(Fe)− E(M)
(2) ΔE = E(MFe3N)− E(MN)− 3E(Fe).
Die berechneten Reaktionsenergien sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Die Rechnun-
gen weisen fu¨r die bereits synthetisierte Phase InFe3N eine negative Reaktions-
energie auf, wa¨hrend bei der Synthese von GaFe3N eine GaN-Konkurrenzphase
entstehen wird. Auch bei AlFe3N ist die Bildung einer bina¨ren AlN Phase wahr-
scheinlich, wohingegegen die Bildung von BFe3N unter Normalbedingungen aus-
sichtslos erscheint. Auch das terna¨re TlFe3N wird als instabil gegenu¨ber FeN vor-
hergesagt.
Tabelle 4.1: Theoretisch berechnete Reaktionsenergie ΔE (eV / FE) von sto¨chio-
metrischen, terna¨ren Nitriden (MFe3N) der III. Hauptgruppe bezu¨glich den Re-
aktionen (1) und (2). Experimentell beschriebene Phasen sind grau unterlegt.
Hellgrau unterlegte Phasen weisen auf eine mo¨gliche Synthese unter geeig-
neter Reaktionsfu¨hrung hin.
MFe3N ΔE(eV /FE)
(1) (2)
BFe3N 1.73 4.08
AlFe3N −1.08 1.52
GaFe3N [29] −0.70 0.02
InFe3N [30] −0.05 −0.58
TlFe3N 0.96 −1.32
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Aus diesem Grund wird ausschließlich der Einﬂuss der Elemente Aluminium,
Gallium und Indium untersucht. Bor wird nicht betrachtet, da beide berechneten
Konkurrenzphasen thermodynamisch stabiler sind als das terna¨re Nitrid. Thalli-
um zeigt eine thermodynamische Instabilita¨t gegenu¨ber FeN und ist zudem giftig,
so dass dessen sichere Handhabung in der eingesetzten Syntheseapperatur nicht
mo¨glich ist.
Wie schon zu Beginn erla¨utert, besetzen die Eisenatome in der Struktur des
γ′-Fe4N zwei kristallographisch unterschiedliche Positionen. In einem ersten Schritt
wurde die atomare Ordnung – die Verteilung der Gastatome auf die unterschiedli-
chen Lagen – abgescha¨tzt. Eine statistisch ungeordnete Phase der Art
1a(M1/4Fe3/4)3c(M3/4Fe9/4)1b(N) wurde dazu energetisch mit zwei geordneten Phasen
verglichen. In diesen kann das Gastatom M entweder die Eckposition 1a,
1a(Ga)3c(Fe3)1b(N), oder ein Drittel der Fla¨chenmitten 3c, 1a(Fe)3c(MFe2)1b(N) be-
setzen. Die Energiedifferenzen sind in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt.
Tabelle 4.2: Metallische Radien rM (A˚) [78], totale Energiedifferenzen ΔE (eV / FE)
zwischen unterschiedlichen Atomanordnungen relativ zur Zufallsbesetzung
und deren entsprechende Gitterparameter a (A˚) von MFe3N in der perow-
skita¨hnlichen Struktur. a)
M rM (A˚) 1a(Fe)3c(MFe2)1b(N) 1a(M)3c(Fe3)1b(N) 1a(M1/4Fe3/4)3c(M3/4Fe9/4)1b(N)
ΔE (eV) a (A˚) ΔE (eV) a (A˚) ΔE (eV) a (A˚)
B 0.98 1.20 3.66 1.02 3.54 0.00 3.68 b)
Al 1.43 0.02 3.81 −0.71 3.78 0.00 3.81
Ga 1.41 0.32 3.87 −1.23 3.79 0.00 3.87
In 1.66 0.56 4.05 −0.82 3.89 0.00 4.20
Tl 1.71 −0.35 7.23 b) −1.43 3.93 0.00 6.69 b)
a) Die Berechnung basiert auf spinpolarisierten VASP-PAW-GGA-PBE Rechnungen.
b) Die Struktur ist tetragonal verzerrt.
Die Daten zeigen, dass das Gastatom in sa¨mtlichen berechneten, terna¨ren Nitri-
den, mit Ausnahme von BFe3N, ausschließlich die Eckposition besetzen wird. Die-
se Alternative ist daher gegenu¨ber der statistischen Verteilung energetisch begu¨ns-
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tigt. Dies stimmt mit vorherigen Betrachtungen [50, 79] u¨berein, in der die atomare
Ordnung mit der relativen Afﬁnita¨t zwischen dem Gastatom, Eisen und Stickstoff
begru¨ndet wird, wie auch mit den Unterschieden der einzelnen Atomradien. Die
Koordinationsspha¨re der Position 1a wurde in γ′-Fe4N zu einem Radius von 1.42 A˚
abgescha¨tzt, wohingegen die der 3c-Lage wesentlich kleiner ist (1.28 A˚) [31]. Auf
Grund des kleinen Metallradius wird das Boratom beide Lagen statistisch besetzen.
Diese Thematik wird in den einzelnen Kapiteln erneut aufgegriffen und detailliert
diskutiert.
Teil I
Galliumeisennitride
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4.2.1 Einleitung
Die ersten Arbeiten zum Eisen–Gallium–Stickstoff-System wurden 1962 von Sta-
delmaier und Fraker publiziert [29]. Es wurden insgesamt fu¨nf Zusammensetzun-
gen mit unterschiedlichen Ga : Fe-Verha¨ltnissen von 0.3 : 3 bis zu 1.3 : 3 beschrieben.
Sa¨mtliche Phasen wiesen einen Gitterparameter von 3.80 A˚ (Raumgruppe Pm3m)
auf und zeigten sich daher unabha¨ngig von der Galliumkonzentration im System.
Dies ist auffa¨llig, da der Metallradius von Gallium (rM(Ga) = 1.41 A˚ [78]) erheb-
lich gro¨ßer als der von Eisen (rM(Fe) = 1.26 A˚ [78]) ist. Allerdings zeigen die Ko-
valenzradien ein entgegengesetztes Verhalten, entsprechend einem etwas kleine-
rem Kovalenzradius von Gallium (rkov(Ga) = 1.22 A˚ [80]) im Vergleich zum Eisen
(rkov(Fe) = 1.32 A˚ [80]), was hohe kovalente Bindungsanteile vermuten la¨sst.
Die Synthese wurde in einem Verfahren durchgefu¨hrt, bei dem die metallischen
Edukte zuerst gesintert und anschließend in feingepulverter Form in einem
NH3/H2-Strom bei 600
◦C nitridiert wurden. Durch die gewa¨hlte Syntheseroute
wurde stets eine hexagonale GaN-Nebenphase (Raumgruppe P63mc) erhalten. Die
Angabe eines Diffraktogramms, Gitterparameters und Phasenanteils fehlt.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die Synthese von A. Houben bis hin
zur Phasenreinheit des Galliumeisennitrids optimiert [40]. Im Gegensatz zu der
Synthesemethode von Stadelmaier und Fraker wurde ein zweistuﬁges Verfahren
verwendet, das aus einem kurzen Hochtemperatursinterschritt und einem folgen-
den langen Nitridierungsschritt bestand (siehe Abschnitt 2.1.1). Mit diesem Verfah-
ren wurden die eingesetzten Metalloxide Ga2O3 und Fe2O3 in einem konstanten
NH3/H2-Strom zu dem gewu¨nschten Produkt umgesetzt. Dabei wurden der Git-
terparameter von 3.80 A˚ sowie die Raumgruppe Pm3m besta¨tigt. Weiterhin wurde
gezeigt, dass die Sintertemperatur hoch genug sein muss (>1100 ◦C), um die Bil-
dung einer GaN-Nebenphase – in U¨bereinstimmung zum Ga–N Phasendiagramm
[81] – zu unterdru¨cken. Die Sintertemperatur durfte jedoch nicht zu hoch sein, da in
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sa¨mtlichen Produkten ein Galliumdeﬁzit beobachtet wurde, so dass keine sto¨chio-
metrische Zusammensetzung erzielt werden konnte. Die magnetische Charakteri-
sierung ließ ein antiferromagnetisches Verhalten fu¨r GaFe3N vermuten, das durch
dichtefunktionaltheoretische Rechnungen gestu¨tzt wurde. Die Zersetzungstempe-
ratur des Nitrids betrug 540 ◦C. Neben der fast sto¨chiometrischen Zusammenset-
zung wurden weitere Phasen der Zusammensetzung GaxFe4–xN mit x = 0.5 und 1.5
synthetisiert und charakterisiert. Die Verbindungen Ga0.5Fe3.5N und Ga1.5Fe2.5N
zeigten ferromagnetisches Verhalten.
4.2.2 Theoretische Voru¨berlegungen
Um die chemische Thermodynamik der Phasen zu verstehen, wurde zusa¨tzlich
zu den bereits diskutierten Daten (siehe Abschnitt 4.1) die relative Stabilita¨t von
GaFe3N mit Bezug auf drei mo¨gliche Reaktionen berechnet. Es ist notwendig zu
erwa¨hnen, dass nicht die im Experiment eingesetzten Metalloxide Ga2O3 und Fe2O3
beru¨cksichtigt wurden. Stattdessen wurden die Elemente wie auch deren bina¨ren
Nitride betrachtet, die in der Reaktion vermutlich direkt durch die Reduktion im
NH3/H2-Strom entstehen. Wa¨hrend die thermochemischen Rechnungen sich auf
den ferromagnetischen Grundzustand der Phasen beschra¨nkten, so werden weite-
re magnetische Ordnungen in einem spa¨teren Abschnitt diskutiert (siehe Abschnitt
4.2.7).
Tabelle 4.3: Theoretische Stabilita¨t von GaFe3N bei 0K verglichen mit den wahr-
scheinlichsten Reaktanden.
Reaktion ΔHR (eV/FE)
(1) Ga + 3Fe + 1/2 N2  GaFe3N −0.90
(2) Ga + Fe3N  GaFe3N −0.35
(3) GaN + 3 Fe  GaFe3N +0.02
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Tabelle 4.3 zeigt drei mo¨gliche Reaktionen mit unterschiedlichen Edukten, die
GaFe3N als Produkt bilden. Wa¨hrend die ersten beiden Reaktionen exotherm sind,
ist die dritte Reaktion, bei der GaFe3N aus GaN und Fe gebildet wird, mit
+0.02 eV/FE bei 0K instabil gegenu¨ber den konkurrierenden Phasen.
Um endliche Temperaturen zu beru¨cksichtigen, ko¨nnen thermodynamische Zu-
standsgro¨ßen aus DFT-Phononen-Rechnungen gewonnen werden [70]. Diese Rech-
nungen wurden wegen der in Tabelle 4.3 gegebenen Energiedifferenzen nur fu¨r
Reaktion (3) in Betracht gezogen. Auf Grund der Nullpunktsschwingung ist die
Reaktion GaN + 3 Fe GaFe3N bei 0K exergonisch mit einer freien Gibbs-Energie
von −0.04 eV/FE. Mit steigender Temperatur wird die Reaktion weiter begu¨ns-
tigt. Fu¨r die Nitridierungstemperatur von 800K (530 ◦C) ergibt sich schließlich eine
freie Gibbs-Energie von −0.60 eV/FE. Dies zeigt, dass die gegebenen Resultate in
hervorragender U¨bereinstimmung mit dem Experiment sind, da GaN als Neben-
phase ausschließlich bei tieferen Reaktionstemperaturen gefunden wurde (siehe
Phasendiagramm Ga–N [81]). Bei ho¨heren Temperaturen gelingt die phasenreine
Synthese.
4.2.3 Synthese von GaFe3N
Aufbauend auf den Erfahrungen von A. Houben [40] wurde die eigene Synthese
von GaFe3N mit dem in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen zweistuﬁgen Ammonolyse-
verfahren wiederholt. Als Edukte wurden die Oxide Ga2O3 und Fe2O3 eingesetzt.
Diese sind, im Gegensatz zu den Elementen, auf Grund ihrer physikalischen Eigen-
schaften (Tm(Ga) = 29.78 ◦C [2]) und der poro¨sen Struktur einfacher zu handhaben.
Um die Galliumbesetzung auf der Wyckoff-Position 1a zu maximieren, wur-
de das Temperaturproﬁl angepasst. Die besten Ergebnisse wurden in Analogie
zu vorhergehenden Untersuchungen [40] mit einem kurzen Sinterschritt (1100 ◦C,
1min) und anschließender Nitridierungsreaktion (530 ◦C, 3 h) erzielt. Eine Sinter-
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temperatur von unter 1100 ◦C fu¨hrte zur Bildung einer Galliumnitrid-Nebenphase.
Weiterhin zeigte sich eine Abha¨ngigkeit zwischen der Dauer des Sinterschrittes
t1 und der Galliumbesetzung, so dass ein mo¨glichst kurzer Sinterschritt notwen-
dig war, um den Verlust des Galliums im NH3/H2-Strom bei hohen Temperatu-
ren zu unterdru¨cken [40]. Dieses wurde durch eine schnelle lineare Abku¨hlrate r1
von 17.3 ◦Cmin−1 unterstu¨tzt. Die gesamte Reaktion fand in einem kontinuierli-
chen NH3/H2-Strom mit einem durch Massendurchﬂussmesser geregelten Volu-
menstrom von 7mLn min−1 statt.
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Abbildung 4.1: Ro¨ntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von
Ga0.9Fe3.1N (Pm3m; a = 3.8001(1) A˚, RB = 2.07%), gemessen mit Mo-
Kα1-Strahlung. Die vertikalen Linien kennzeichnen die Positionen der
Bragg-Reflexe. Die Einbettung zeigt das Ro¨ntgendiffraktogramm der gleichen
Verbindung bei Verwendung von Cu-Kα1-Strahlung.
Der große Eisengehalt in GaxFe4–xN fu¨hrte bei ro¨ntgenpulverdiffraktometrischen
Untersuchungen unter Verwendung von Cu-Kα1-Strahlung (λ= 1.54059 A˚) zu ei-
nem starken Fluoreszenzuntergrund, so dass schlechtere Intensita¨ts–Untergrund-
Verha¨ltnisse erhalten wurden [40, 41]. Die Anschaffung eines STOE STADI MP-
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Pulverdiffraktometers ermo¨glichte den erstmaligen Einsatz von Mo-Kα1-Strahlung
(λ = 0.70932 A˚), mit der keine Fluoreszenzstrahlung bei Eisenverbindungen auftritt.
Weiterhin wird durch die ku¨rzere Wellenla¨nge im selben 2θ-Winkelbereich (8◦ ≤ 2θ
≤ 130◦) ein gro¨ßerer Teil des reziproken Raumes abgebildet, was zu einer gro¨ßeren
Anzahl von Reﬂexen fu¨hrt und so eine geringere Standardabweichung bei Anwen-
dung der Rietveld-Methode ermo¨glicht. Der Unterschied zwischen Cu-Kα1- und
Mo-Kα1-Strahlung wird bei der Betrachtung des Diffraktogramms von Ga0.9Fe3.1N
in Abbildung 4.1 deutlich.
Eine wichtige Rolle fu¨r die Interpretation der physikalischen Eigenschaften spielt
die Mischbesetzung von Fe :Ga auf der Wyckoff-Position 1a. Die Bestimmung die-
ser erfolgte aus den Ro¨ntgendaten mittels Rietveld-Verfeinerung, in der der Be-
setzungsparameter der Position 1a in zwei Parameter fu¨r den Eisen- und Galli-
umanteil aufgeteilt wurde, wa¨hrend deren Summe auf eins normiert wurde. Die
verfeinerte Besetzung ist systematisch fehlerbehaftet, da sich die Atomformfakto-
ren von Gallium und Eisen sehr a¨hneln. Dennoch ist die Zusammensetzung der
sto¨chiometrisch eingewogenen Verbindung GaFe3N mit 82(6)% Ga auf Position 1a
im Einklang mit den Erfahrungswerten [40]. Auch eine Galliumeinwaage u¨ber die
sto¨chiometrische Zusammensetzung hinaus fu¨hrte nicht zu einer Erho¨hung des
Galliumgehalts im System.
4.2.3.1 REM- und EDX-Messungen
Um die Reinheit und die Morphologie der Probe zu untersuchen und um das Ver-
ha¨ltnis von Gallium und Eisen abzuscha¨tzen, wurde GaFe3N im Rasterelektronen-
mikroskop (REM) mittels energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDX) unter-
sucht. Die Oberﬂa¨che der Probe ist uneben (siehe Abbildung 4.2) und durch eine
Vielzahl von offenen Kana¨len charakterisiert. Letztere entstanden unter anderem
durch den Einsatz der oxidischen Edukte, deren Sauerstoff im NH3/H2-Strom zu
Wasser reduziert und durch die hohen Temperaturen gasfo¨rmig aus der gesinter-
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Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen von Ga0.9Fe3.1N. Oben: Herausstellung eines
typischen Korns. Unten: Detailaufnahme der poro¨sen Oberfla¨che.
ten Probe ausgetragen wurde. Daher fu¨hrte die Einwaage von elementaren Metal-
len zu einer wesentlich homogeneren Oberﬂa¨che im Produkt. Die Edukte wurden
in der Synthese nicht geschmolzen, sondern ausschließlich gesintert, was sich in
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einem relativ losen Verbund der eingesetzten Ko¨rner im Produkt a¨ußert und ent-
sprechend verfahrensbedingt zusa¨tzliche Hohlra¨ume verursacht. Ein anschließen-
des Verpressen der erhaltenen Pulvermasse fu¨hrt schließlich zu einer Verbesserung
der Homogenita¨t.
Dennoch ist diese poro¨se Struktur durch ihre Ha¨rte und die Vielzahl von Hohlra¨u-
men sehr bru¨chig, was ein Polieren der Oberﬂa¨che erheblich erschwert. Die EDX-
Aufnahmen wurden daher an mo¨glichst ebenen Punkten der unpolierten Kristall-
oberﬂa¨che aufgenommen. Es zeigte sich, dass nur einzelne punktuelle oxidische
Verunreinigungen vorhanden sind. Insgesamt ergab sich jedoch eine sehr homoge-
ne Probe mit einem Galliumgehalt von 90(10)%, was den Erwartungen entsprach.
Abschließend sei angemerkt, dass fu¨r die Anwendung als Katalysator oder Fil-
ter eine poro¨se und folglich große Oberﬂa¨che interessant ist, wa¨hrend fu¨r die Her-
stellung von (magnetischen) Werkstoffen fu¨r technische Produkte, wie z.B. Lager
oder keramische Magnete, ein dichteres Material beno¨tigt wird. Entsprechend kann
durch die Wahl der Edukte (Metalloxid, elementares Metall) und die Nachbehand-
lung (z.B. Druckanwendung) die Beschaffenheit des Produktes verbessert werden.
4.2.3.2 PGAA-Messungen
Neben der Maximierung des Galliumgehaltes in der Synthese ist auch dessen mo¨g-
lichst genaue Bestimmung fu¨r das Versta¨ndnis der Eigenschaften dieser Verbin-
dung wichtig. Die REM/EDX-Messungen weisen eine Ungenauigkeit bezu¨glich
der Bestimmung der Metallkonzentrationen auf. Die Bestimmung mittels der Riet-
veld-Methode ist trotz korrekter Intensita¨tsdaten aus der Pulverdiffraktometrie
ebenfalls ungenau, da sich die Atomformfaktoren von Gallium und Eisen sehr a¨hn-
lich sind.
Neben den noch verha¨ltnisma¨ßig gut bestimmbaren Metallkonzentrationen ist
auch die in der Literatur nahezu durchweg vernachla¨ssigte Bestimmung der Stick-
stoffkonzentration von großem Interesse. Als relativ leichtes Element ist Stickstoff
34 Teil I. Galliumeisennitride
nur sehr schwer mittels Ro¨ntgendiffraktometrie zu bestimmen, eben weil der Atom-
formfaktor sehr klein ist. Im Gegensatz dazu ermo¨glicht die Untersuchung mit
Neutronenstrahlung, auf Grund der unregelma¨ßig entlang des Periodensystems
variierenden Neutronen-Wirkungsquerschnitte der einzelnen Elemente [82], die
Lokalisierung von leichten Elementen (wie z.B. Stickstoff), sowie die Unterschei-
dung von im Periodensystem benachbarten Elementen.
Um die Vorteile der Neutronenstreuung zu nutzen und die elementare Zusam-
mensetzung der Probe zu bestimmen, wurden PGAA-Messungen (Prompt Gamma-
ray Activation Analysis) [83] am Forschungsreaktor FRM II in Garching bei Mu¨n-
chen durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 aufgefu¨hrt.
Tabelle 4.4: Ergebnis der PGAA-Messungen am FRM II. Angepasste Fla¨che der
PGAA-Spektren (siehe Abbildung E.1) und resultierende Intensita¨ten, korri-
giert mit dem Wirkungsquerschnitt [83] des spezifischen Elements und der
Detektorsensitivita¨t. Unter der Annahme einer vollen Besetzung (Ga + Fe = 4)
ergibt sich die Zusammensetzung: Ga0.91(1)Fe3.09(10)N1.05(7).
Element Fla¨che Intensita¨t (barn)
Ga 0.905(11) 7.30(9) × 104
Fe 0.779(25) 2.49(8) × 105
N 0.095(6) 8.42(8) × 104
Eine Eigenschaft dieser Methode ist, ungeachtet der Nutzung eines Standardma-
terials, dass nur eine relative Zusammensetzung durch den Vergleich der integrier-
ten Peakﬂa¨chen der unterschiedlichen Isotope bestimmt werden kann. Unter der
Annahme, dass Eisen die Position 3c in der Raumgruppe Pm3m voll besetzt und die
1a Lage von Eisen/Gallium gemischt, aber voll besetzt ist, ergibt sich aus den nor-
malisierten PGAA-Intensita¨ten eine Zusammensetzung von
Ga0.91(1)Fe3.09(10)N1.05(7).
Das Ergebnis ist in U¨bereinstimmung mit der zuvor abgeleiteten Galliumbeset-
zung der Position 1a aus der Rietveld-Verfeinerung (82(6)%) und der REM/EDX-
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Analyse (90(10)%). Die PGAA-Analyse ergibt eine Besetzung von 91(1)%, jedoch
mit einem signiﬁkant kleineren Fehler. Demzufolge kann die Zusammensetzung
als Ga0.9Fe3.1N formuliert werden, die in der folgenden Diskussion als Standard
verwendet wird.
Wa¨hrend die Besetzung der Metallatome, besonders fu¨r dasGa0.9Fe3.1N, ausfu¨hr-
lich dargestellt wurde, wird die Untersuchung des Stickstoffgehalts aus genann-
tem Grund oft in der Literatur der MxFe4–xN-Phasen vernachla¨ssigt. Die PGAA-
Ergebnisse zeigen erstmals fu¨r ein terna¨res Eisennitrid, dass die Stickstoff-Konzen-
tration in Ga0.9Fe3.1N gleich eins ist, was eine vollsta¨ndige Besetzung der Position
1b in der Raumgruppe Pm3m bedeutet. Folglich fu¨hrte die eingesetzte zweistuﬁge
Syntheseroute mit dem gewa¨hlten Temperaturproﬁl und dem Volumendurchsatz
des Nitridierungsgases zu einer vollsta¨ndigen Nitridierung der Probe.
4.2.4 Synthese von GaxFe4–xN mit x> 1
Die Synthese wurde dahingehend optimiert, um einen Galliumanteil von x> 1 in
GaxFe4–xN zu erzielen. Da Gallium, wie bereits erwa¨hnt, ausschließlich auf der
Position 1a eingebaut wird, muss es zwangsla¨uﬁg zu einer Besetzung der Fla¨chen-
position 3c kommen. Die Dissertation von A. Houben [40] beschreibt in diesem Zu-
sammenhang die phasenreine Verbindung Ga1.5Fe2.5N. Die Synthese bei einer Sin-
tertemperatur T1 = 1150 ◦C wurde von einer Galliumnitrid-Nebenphase (F = 15%)
begleitet, wa¨hrend die Erho¨hung der Sintertemperatur auf 1250 ◦C ein phasenrei-
nes Produkt ergab.
In den eigenen Versuchen wurde der u¨berschu¨ssig eingesetzte Galliumanteil
(x> 1) immer als GaN im Produkt nachgewiesen. Als Beispiel ist das hypothetische
Ga1.25Fe2.75N angefu¨hrt (siehe Abbildung 4.3). Ga1.25Fe2.75N weist einen Gitterpa-
rameter von a = 3.8005(2) A˚ auf, was dem Gitterparameter von Ga0.9Fe3.1N
(a= 3.8001(1) A˚) nahezu entspricht. Neben der Hauptphase ist zusa¨tzlich 15(1)%
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Abbildung 4.3: Ro¨ntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von einem hy-
pothetischen Ga1.25Fe2.75N (Pm3m, a = 3.8005(2) A˚, F = 85(1)%, RB = 3.76%),
gemessen mit Mo-Kα1-Strahlung. Die Nebenphase ist GaN (P63mc,
a = 3.1935(3) A˚, c = 5.194(1) A˚ , F = 15(1)%, RB = 18.1%).
Galliumnitrid [84] entstanden. Dies la¨sst vermuten, dass das u¨berschu¨ssig einge-
setzte Gallium ausgetragen bzw. zum GaN nitridiert wurde. Eine Rietveld-Verfei-
nerung von Gallium auf Position 3c fu¨hrte zu keinem sinnvollen Ergebnis.
A. Houben [40] gibt fu¨r die hypothetische Phase Ga1.5Fe2.5N einen Gitterparame-
ter von a= 3.7966(1) A˚ bei T1 = 1250 ◦C an, der dem von Ga0.9Fe3.1N mit
a= 3.7983(1) A˚ (T1 = 1250 ◦C) a¨hnelt. Allerdings weist die Arbeit auch auf einen
Austrag des Galliums bei erho¨hter Sintertemperatur (> 1200 ◦C) hin. Da die Syn-
these von Ga1.5Fe2.5N bei 1150
◦C von einer Nebenphase begleitet war und erst bei
1250 ◦C das phasenreine Produkt erhalten wurde, war vermutlich Ga0.9Fe3.1N ent-
standen und das u¨berschu¨ssige Ga im NH3/H2-Strom ausgetragen worden. Das
wahrscheinlich ebenfalls gebildete GaN konnte im hohen Untergrund des mit Cu-
Kα1-Strahlung gemessenen Ro¨ntgendiffraktogramms nicht nachgewiesen werden.
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Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann festgehalten werden, dass die Synthe-
se von GaxFe4–xN mit x> 1 unter den beschriebenen Synthesebedingungen nicht
mo¨glich war. Der Einbau von Gallium auf die 3c-Lage gelang somit nicht, was
im weiteren Verlauf der Arbeit anhand einer theoretischen Untersuchung ero¨rtert
wird.
4.2.5 Synthese von GaxFe4–xN mit 0≤ x≤ 1
Um ein Versta¨ndnis fu¨r die Entwicklung der Gitterparameter und der physikali-
schen Eigenschaften durch den Einbau von Gallium in das γ′-Fe4N-System zu er-
halten, wurden unterschiedliche Zusammensetzungen der Mischkristallreihe
GaxFe4–xN mit 0.125≤ x≤ 1 reproduzierbar und phasenrein synthetisiert. Zur Kom-
plettierung der Reihe wurde das in der Literatur bekannte γ′-Fe4N (siehe Abschnitt
1.1) in einer zweistuﬁgen Ammonolysereaktion mit einem Hochtemperatursinter-
schritt (750 ◦C, 3 h) und anschließender Nitridierung bei 500 ◦C fu¨r 12 h hergestellt.
Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen sind in Tabelle 4.5 zusammengestellt
und in Abbildung 4.4 illustriert. Wie zuvor erla¨utert ist das bessere Signal-zu-
Untergrund-Verha¨ltnis (siehe Tabelle 4.5), bedingt durch die fehlende Fluoreszenz-
strahlung durch den Einsatz von Mo-Strahlung statt Cu-Strahlung (siehe Referenz
[41]), der Grund fu¨r die kleineren experimentellen Standardabweichungen der ver-
feinerten Galliumbesetzungen auf Position 1a.
Wie in Abbildung 4.4 gezeigt, weist γ′-Fe4N einen Gitterparameter von
3.8009(1) A˚ auf. Die Substitution von Eisen durch Gallium fu¨hrt zu einer kontinu-
ierlichen Verringerung des Gitterparameters bis hin zu a = 3.7962(1) A˚ fu¨r
Ga0.5Fe3.5N. Mit Verweis auf den gro¨ßeren Metallradius von Gallium wird ein An-
stieg des Gitterparameters erwartet. Unter Beru¨cksichtigung eines im Vergleich zu
Eisen kleineren kovalenten Atomradius von Gallium wird aber die experimentelle
Verringerung des Gitterparameters nachvollziehbar und hebt die Bedeutung der
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Tabelle 4.5: Eingewogene Zusammensetzung x der GaxFe4–xN-Reihe, verfeinerte
Gitterparameter a, verfeinerte Ga-Besetzung auf der 1a-Position 1axGaOcc, und
Bragg-R-Werte RB, molare Masse M, ro¨ntgenographische Dichte ρ und Pha-
senanteil F. a)
x a (A˚) 1axGaOcc RB (%) M (gmol
−1) ρ (g cm−3) F (%)
0 b) 3.8009(1) — 2.56 237.39 7.18 100(1)
0.125 3.7975(1) 0.10(6) 1.95 239.13 7.25 100(1)
0.25 3.7968(1) 0.26(6) 2.20 240.86 7.31 100(1)
0.375 3.7964(1) 0.36(5) 1.97 246.07 7.47 100(1)
0.5 3.7962(1) 0.52(6) 1.94 244.33 7.42 100(1)
0.625 3.7978(1) 0.66(6) 2.22 246.07 7.46 100(1)
0.75 3.8000(1) 0.71(5) 2.24 247.80 7.50 100(1)
1 3.8001(1) 0.82(6) / 0.91(1) c) 2.07 251.27 7.60 100(1)
a) Die Syntheseparameter sind: T1 = 1100 ◦C (1min), T2 = 530 ◦C (3h).
b) Die Syntheseparameter sind: T1 = 750 ◦C (3h), T2 = 500 ◦C (12h).
c) Besetzung nach PGAA-Analyse (siehe Abschnitt 4.2.3.2).
kovalenten Bindungssituation in dieser Reihe hervor (Bindungsanalyse siehe Ka-
pitel 4.2.6). Beginnend von Ga0.5Fe3.5N fu¨hrt der weitere Einbau von Gallium zu
einem kontinuierlichen Anstieg des Gitterparameters bis hin zu a = 3.8001(1) A˚ fu¨r
Ga0.9Fe3.1N, das die galliumreichste Verbindung der GaxFe4–xN-Reihe ist.
Um theoretische Gitterparameter auf Grundlage eines ferromagnetischen Mo-
dells zu berechnen, wurde eine Superzelle mit unterschiedlichen Verha¨ltnissen von
Gallium- und Eisenatomen gefu¨llt (siehe Abschnitt B). Der Stickstoffgehalt, sowie
dessen Position wurden nicht variiert. Die Ergebnisse der energetisch gu¨nstigs-
ten Strukturen sind in Abbildung 4.4 (oben) illustriert. Die berechneten Gitterpa-
rameter sind mit einer maximalen Abweichung von ca. 0.3% geringfu¨gig kleiner
als die experimentellen Werte. Das Nicht-Vegardsche Verhalten der experimentel-
len Daten – ein nicht-linearer Zusammenhang zwischen Gitterparameter und Zu-
sammensetzung – wird reproduziert, besonders hinsichtlich der Volumenabnahme
von γ′-Fe4N bis hin zu Ga0.5Fe3.5N, aber auch des folgenden Anstiegs bis hin zu
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Abbildung 4.4: Oben: Trend der experimentellen Gitterparameter a, basierend
auf eingewogener (•) und verfeinerter (◦) Zusammensetzung, und der theore-
tisch berechneten Gitterparameter () der GaxFe4-xN-Reihe. () kennzeich-
net die Bestimmung der Zusammensetzung von Ga0.9Fe3.1N durch die PGAA-
Analytik. Die theoretisch berechneten Gitterparameter basieren auf einem fer-
romagnetischen Modell. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Besetzungsfeh-
ler auf der Position 1a. Die Fehlerbalken der Gitterparameter sind kleiner als
die Datenpunkte und wurden vernachla¨ssigt. Unten: Trend der Gitterparameter
basierend auf einem nichtmagnetischen Modell ().
Ga0.75Fe3.25N. Zusa¨tzlich zeigen die DFT-Rechnungen einen kleinen Abfall von a
fu¨r die Zusammensetzungen zwischen Ga0.875Fe3.125N und dem sto¨chiometrischen
GaFe3N, der aufgrund fehlender experimenteller Daten nicht veriﬁziert werden
konnte. Trotz der theoretisch korrekten Wiedergabe des Trends der Gitterparame-
ter muss bezweifelt werden, dass das ferromagnetische Modell die optimale Wahl
fu¨r die Verbindungen mit x> 0.5 ist.1
1Im weiteren Verlauf der Arbeit wird gezeigt, dass ein antiferromagnetisches GaFe3N ener-
getisch gu¨nstiger ist als ein ferromagnetisches GaFe3N. Weiterhin unterscheiden sich die
Steigungen der Hysteresekurven der Verbindungen mit x> 0.5 (GaxFe4–xN) erheblich von
denen mit x< 0.5. Auch sind die Hysteresekurven fu¨r x> 0.5 nicht mehr gesa¨ttigt (siehe
Abschnitt 4.2.8).
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Um den Einﬂuss des Magnetismus zu untersuchen, wurden die Rechnungen
mit einem theoretischen, nichtmagnetischen Modell wiederholt. Das Ergebnis in
Abbildung 4.4 (unten) zeigt einen signiﬁkant kleineren Gitterparameter und ein
Vegardsches Verhalten, das den experimentellen Daten deutlich widerspricht. Dar-
aus kann gefolgert werden, dass die vorher gezeigte Verringerung /Expansion des
Volumens ein magnetischer Effekt ist.
4.2.5.1 POWGEN-Messungen an Ga0.5Fe3.5N
Ga0.5Fe3.5N wurde an einemFlugzeit-Neutronendiffraktometer am SNS (Oak Ridge
National Laboratory) vermessen, um die Galliumbesetzung auf der Wyckoff-1a-
Position zu bestimmen. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Mittels
Rietveld-Verfeinerung wird ein Gitterparameter von a= 3.794 17(4) A˚ erhalten, der
geringfu¨gig kleiner ist als das Ergebnis aus der Ro¨ntgendiffraktometrie
(a= 3.7962(1) A˚, siehe Tabelle 4.5). Der Galliumgehalt auf der Position 1a wurde
auf 0.56(5)% verfeinert, was im Rahmen des Fehlers gleich der Besetzung aus
den Ro¨ntgendaten ist (0.52(6)%). Die Ursache fu¨r die Unterschiede zwischen den
Messungen lag in der beno¨tigten Probenmenge. Wa¨hrend die Probenmenge der
Ro¨ntgenmessung aus einem Syntheseansatz bestand, enthielt der Probenansatz der
Neutronenmessung ca. 35 vereinigte Ansa¨tze. Dennoch sind die Daten in sehr gu-
ter U¨bereinstimmung zur Einwaage. Daru¨berhinaus ergab sich fu¨r den Stickstoff-
gehalt eine vollsta¨ndige Besetzung der Position 1b.
4.2.6 Bindungsanalyse
Um die Bindungssituation in GaFe3N zu verstehen, wurden Zustandsdichten und
Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalysen berechnet und diskutiert. Trotz der
Tatsache, dass es sich um ein magnetisches System handelt, wurde in einem ersten
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Abbildung 4.5: Flugzeit-Neutronendiffraktogramm (POWGEN) und Rietveld-
Verfeinerung von Ga0.5Fe3.5N (Pm3m; a= 3.794 17(4) A˚, RB = 9.41%). Die ver-
tikalen Linien kennzeichnen die Positionen der Bragg-Reflexe.
Schritt mit einer nichtmagnetischen (nicht-spinpolarisierten) Rechnung begonnen,
mit der der Trend der chemischen Bindung bereits analysiert werden konnte.
In der DOS liegt das Fermi-Niveau in einer Pseudobandlu¨cke (siehe Abbildung
4.6), deren Zustandsdichte von Fe(3d)-Beitra¨gen auf einen metallischen Charakter
des Systems hinweist. Die COHP zeigt antibindende Fe–Fe-Wechselwirkungen am
Fermi-Niveau, die auf eine elektronische Instabilita¨t und so auf eine Tendenz zur
Spinpolarisation unter Ausbildung eines magnetischen Systems hindeuten [85].
Die COHP der Fe–N- und Fe–Ga-Bindungen zeigen im Gegensatz dazu nichtbin-
dende Wechselwirkungen.
Die Integration der COHP u¨ber alle besetzten Zusta¨nde liefert die ICOHP (Inte-
grated Crystal Orbital Hamilton Population), auf deren Grundlage weitere Merk-
male der chemischen Bindung diskutiert werden ko¨nnen. Der berechnete Daten-
satz ist in Tabelle 4.6 gezeigt. Zum Vergleich sind ICOHP-Werte fu¨r a¨hnliche Wech-
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Abbildung 4.6: Nicht-spinpolarisierte DOS und COHP von Fe−Fe-, Fe−N-
und Fe−Ga-Wechselwirkungen in GaFe3N, basierend auf LMTO-GGA-
Rechnungen.
selwirkungen in verwandten Verbindungen notiert. Generell deuten kleinere
(sta¨rker negative) ICOHP-Werte auf eine sta¨rkere Bindung hin.
Tabelle 4.6: Gemittelte ICOHP-Werte, basierend auf nichtmagnetischen LMTO-
Rechnungen fu¨r unterschiedliche, interatomare Kontakte in GaFe3N und fu¨r
a¨hnliche Kontakte in verwandten, bina¨ren Verbindungen.
GaFe3N verwandte Verbindungen
Bindung Distanz ICOHP Distanz ICOHP
(A˚) (eV/Bindung) (A˚) (eV/Bindung)
Fe(3c)−Fe(3c) 2.687 −0.535 γ′-Fe4N 2.688 −0.698
Fe(3c)−Ga 2.687 −1.121 Fe3Ga 2.601 −1.181
Ga(1a)−N 3.291 0.002 GaN 1.949 −1.785
Fe(3c)−N 1.900 −3.705 γ′-Fe4N 1.900 −3.543
Die Fe−N-Bindung zwischen −9 und −5 eV tra¨gt den gro¨ßten Anteil zur struk-
turellen Stabilita¨t des Systems bei. Es werden stark negative ICOHP-Werte fu¨r die
Fe(3c)−N-Bindung in GaFe3N gefunden, wa¨hrend die vergleichbare
Fe(3c)−N-Bindung in γ′-Fe4N einen marginal ho¨heren ICOHP-Wert (eine etwas
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schwa¨chere Bindung) fu¨r die gleiche Fe−N-Distanz aufweist. Im Vergleich da-
zu sind die Ga(1a)−N-Wechselwirkungen verschwindend gering, da keine direk-
te Bindung vorhanden ist, im Gegensatz zum hexagonalen GaN. Daru¨ber hin-
aus zeigt der Vergleich der Ga−N-Bindung im bina¨ren GaN mit der Fe−N-Bin-
dung in GaFe3N trotz vergleichbarer Bindungsla¨nge signiﬁkant sta¨rkere Fe−N-
Wechselwirkungen, die damit eine gro¨ßere Fe−N-Afﬁnita¨t widerspiegeln. Dieser
Befund unterstu¨tzt die Beobachtung, dass die Besetzung der 1a-Wyckoff-Position
mit Gallium und der 3c-Position mit Eisen energetisch begu¨nstigt ist, um eine
Fe(3c)−N-Bindung ausbilden zu ko¨nnen. Im Vergleich zu γ′-Fe4N sind die
Fe(3c)−Fe(3c)-Wechselwirkungen in GaFe3N etwa 23% schwa¨cher, was jedoch
durch eine sta¨rkere Fe(3c)−N-Bindung im GaFe3N kompensiert wird.
Die Bindungsanalyse deutet darauf hin, dass das Galliumatom ausschließlich die
1a-Wyckoff-Position besetzt. Um diese Vermutung zu u¨berpru¨fen, wurde die ato-
mare Ordnung na¨her analysiert, da diese einewichtige Grundlage fu¨r das Versta¨nd-
nis des magnetischen Verhaltens bildet. Zuerst wurde die Verteilung der Galliuma-
tome u¨ber die 1a- und 3c-Positionen berechnet. Die Energiedifferenzen in Tabel-
le 4.2 zeigen, dass Gallium ausschließlich die Eckposition besetzen wird, die mit
−1.23 eV gegenu¨ber der statistischen Verteilung begu¨nstigt ist. Die Beobachtung
stimmt mit unabha¨ngigen Berichten u¨berein [79], die die atomare Ordnung mit
der relativen Afﬁnita¨t zwischen Gallium, Eisen und Stickstoff begru¨nden, wie auch
mit den Unterschieden der einzelnen Atomradien. Die Koordinationsspha¨re der
1a-Position wurde zu einem Radius von 1.42 A˚ abgescha¨tzt, wohingegen die der
3c-Lage wesentlich kleiner ist (1.28 A˚) [31].
Nur wenige terna¨re Nitride wie das theoretisch berechnete, aber bisher nicht dar-
gestellte CoFe3N und das experimentell bekannte MnFe3N, sind bekannt dafu¨r,
dass das Substitutionsmetall M beide Lagen (1a und 3c) besetzt [50]. Da die Kova-
lenzradien [80] von Co (rkov(Co) = 1.26 A˚) und Mn (rkov(Mn) = 1.26 A˚), wie auch de-
ren Metallradien [78] (rM(Co) = 1.25 A˚, rM(Mn) = 1.26 A˚) kleiner als die berechnete
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Gro¨ße der 3c-Spha¨re (1.28 A˚) ist, ist die Besetzung beider Lagen energetisch bevor-
zugt. Atome mit einem Radius gro¨ßer als 1.28 A˚ besetzen dagegen bevorzugt die
Eckposition. Im Gegensatz zu den genannten Elementen ist die Situation fu¨r Gal-
lium etwas schwieriger, da der Metallradius rM(Ga) = 1.41 A˚ erheblich gro¨ßer ist
als der Kovalenzradius rkov(Ga) = 1.22 A˚. Sowohl die experimentellen, als auch die
energetischen Ergebnisse deuten jedoch deutlich auf die Besetzung der 1a-Position
hin. Zusa¨tzlich ist der theoretisch berechnete Gitterparameter (a = 3.79 A˚) der ge-
ordneten Besetzung 1a(Ga)3c(Fe3)1b(N) in guter U¨bereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten (a = 3.8001(1) A˚), wohingegen die beiden anderen Modelle den
experimentellen Gitterparameter mit 3.87 A˚ klar u¨berscha¨tzen. Daher wird im wei-
teren Verlauf der Arbeit auf das geordnete Modell 1a(Ga)3c(Fe3)1b(N) Bezug genom-
men. Ebenso hervorzuheben ist, dass die theoretische GaFe3N-Phase daltonid ist,
im Gegensatz zu der experimentell diskutierten bertholliden Phase Ga0.9Fe3.1N1.0.
In der experimentellen Phase wird die 1a-Position gemischt von Gallium und ei-
nem geringen Anteil Eisen besetzt, wa¨hrend die theoretische Phase eine Vollbeset-
zung annimmt.
4.2.7 Magnetische Charakterisierung von Ga0.9Fe3.1N
Die magnetischen Eigenschaften von Ga0.9Fe3.1N wurden mittels SQUID-Magneto-
metrie (MPMS-5S; Quantum Design) im Temperaturbereich von 2 – 400K bei einem
angelegten Feld von B0 = 0.03 T und B0 = 0.1 T gemessen (siehe Abbildung 4.7). Der
Verlauf der Suszeptibilita¨t deutet auf schwache antiferromagnetische Wechselwir-
kungen hin, da die paramagnetische Curie–Weiss-Temperatur auf einen leicht ne-
gativen Wert angepasst werden kann (θp liegt zwischen −22K und −10K). Die
Suszeptibilita¨t in Abbildung 4.7 zeigt im Bereich von 25 – 150K einen untypischen
(”bauchigen“) Verlauf, der eine ferromagnetische Nebenphase vermuten la¨sst.
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Abbildung 4.7: Inverse magnetische Molsuszeptibilita¨t χ−1m fu¨r Ga0.9Fe3.1N, bei
einem angelegten Feld von B0 = 0.03 T und B0 = 0.1 T, als Funktion der Tempe-
ratur.
Die Hystereseschleife von Ga0.9Fe3.1N bei 8K ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Bis zu
einer Feldsta¨rke von ±0.5 T zeigt sich keine Sa¨ttigung der Probe, die auch bei einer
Erho¨hung der Feldsta¨rke auf ±8.5 T nicht eintritt (siehe Abbildung E.2). Die Ursa-
che liegt vermutlich in der Verdu¨nnung von Eisen (≈ 9%) durch das eingebaute
Gallium auf der Position 1a.
Um die Phasenreinheit der ro¨ntgenographisch phasenreinen Probe zu u¨berpru¨-
fen, wurden erneut Hysteresekurven bei 8K und 300K an einem PPMS (Physical
Property Measurement System, Quantum Design), bei angelegten Feldern H zwi-
schen −0.5 T und +0.5 T, gemessen (siehe Abbildung 4.8). Die Messung bei 300K
liegt im paramagnetischen Temperaturbereich von Ga0.9Fe3.1N und la¨sst durch die
Existenz einer Hysteresekurve auf das Vorhandensein einer Nebenphase schließen.
Mit dieser Hysterese ist es mo¨glich, den Anteil der vermutlich vorhandenen Ne-
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Abbildung 4.8: Hauptgraph: Hystereseschleife von Ga0.9Fe3.1N bei 8K und 300K.
Die kleine Hystereseschleife bei 300K deutet auf die Bildung einer Nebenpha-
se in der Synthese hin. Einbettung: Die Berechnung des Nebenphasenanteils
kann u¨ber den y -Achsenabschnitt der Hysterese auf 0.1 – 0.2 at% berechnet
werden (siehe Abschnitt C).
benphasen γ′-Fe4N und/oder α-Fe zu berechnen. Da beide Verbindungen ein ma-
gnetisches Sa¨ttigungsmoment von ca. 2.22μB pro Eisenatom und a¨hnliche mola-
re Massen aufweisen, kann der Gehalt an γ′-Fe4N/α-Fe auf (ro¨ntgenographisch
nicht detektierbare) 0.1 – 0.2 at% berechnet werden (detaillierte Berechnung: siehe
Abschnitt C). Dieser Nebenphasenanteil besta¨tigt die sehr gute Qualita¨t der Probe
und damit der zweistuﬁgen Ammonolysereaktion.
4.2.7.1 ACMS-Messung
Die ACMS-Messung (Alternating Current Magnetometry System) ist eine fu¨r mag-
netische Phasenu¨berga¨nge sehr empﬁndliche Methode. Die Messung von
Ga0.9Fe3.1N erfolgte bei verschiedenen angelegten Feldern und Frequenzen. Die
bei 300Oe und 10 kHz gemessenen Daten in Abbildung 4.9 zeigen bei 8K ein Mi-
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nimum in der inversen molaren Suszeptibilita¨t χ−1m , das einen magnetischen U¨ber-
gang mit schwacher Kopplung andeutet. Dieses Ergebnis korreliert mit den weiter
unten diskutierten Mo¨ßbauer-Untersuchungen, die eine schwache Kopplung der
isolierten Fe0(3c)-Atome (ein Eisenatom auf der Position 3c ohne einen na¨chsten
Eisennachbarn auf der Position 1a) bei 5K erkennen lassen, wa¨hrend ab ca. 16K
die Fe1+(3c)-Atome2 koppeln.
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Abbildung 4.9: Inverse molare Suszeptibilita¨t χ−1m von Ga0.9Fe3.1N bei einem an-
gelegten Feld von 300Oe und einer angelegten Frequenz von 10 kHz als Funk-
tion der Temperatur T. Das Minimum liegt bei 8K. Die Einbettung zeigt die
gleiche Auftragung in einer logarithmischen Skala.
4.2.7.2 Mo¨ßbauer-Spektroskopie
Um die Besetzung von Gallium und Eisen auf den Wyckoff-Positionen 1a und
3c zu analysieren und einen Einblick in die lokale magnetische Ordnung zu er-
2Ein Eisenatom auf der Position 3c mit einem oder mehr na¨chsten Eisennachbarn auf der
Position 1a
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halten, wurden 57Fe-Mo¨ßbauer-Messungen durchgefu¨hrt. Zur Interpretation der
Mo¨ßbauer-Daten werden im Folgenden weitere Details der Kristallstruktur
erla¨utert.
4.2.7.2.1 Strukturmodell Wie schon in der Einleitung erwa¨hnt, entha¨lt die
Kristallstrukturbeschreibung von Ga0.9Fe3.1N zwei kristallographisch unterscheid-
bare Metallpositionen. Die 3c-Lage liegt auf den Fla¨chenzentren und ist vollsta¨ndig
von Eisen, die 1a-Eckposition hauptsa¨chlich von Gallium und einem geringen An-
teil Eisen besetzt (siehe Abbildung 1.1). Die 1b-Position ist vollsta¨ndig von Stick-
stoff besetzt. Das Galliumatom auf der 1a-Lage hat zwo¨lf Fe(3c)-Nachbarn, wo-
hingegen das Eisenatom auf der 3c-Lage zwei nahe N(1b)- und vier weiter ent-
fernte Ga(1a)-Nachbarn aufweist (siehe Abbildung 1.1). Die lokale Symmetrie der
1a-Lage erfu¨llt die Punktgruppensymmetrie Oh, wohingegen die 3c-Lage nur ei-
ne vierza¨hlige Drehachse und D4h-Symmetrie aufweist. Infolgedessen kann fu¨r die
Analyse der Mo¨ßbauerspektren die Quadrupolaufspaltung fu¨r die 1a-Lage gleich
null gesetzt werden (kubische Symmetrie fu¨r alle Spektren), was sich in einem
Singulett-Signal fu¨r Fe(1a) a¨ußert, wa¨hrend sie fu¨r die 3c-Lage vo¨llig frei ist. Auf-
grund der Fehlordnung in Ga0.9Fe3.1N sind etwa 10% der 1a-Positionen durch Ei-
sen anstatt durch Gallium besetzt. Daher kann die Zusammensetzung unter der
Annahme, dass keine Metallfehlstellen auftreten, als 1a[Ga1−xFex]3c[Fe3]1bN be-
schrieben werden. Es ist wahrscheinlich, dass beide Metalle statistisch u¨ber die
1a-Position verteilt sind, was auf das Vorhandensein von wenigen Kontakten der
Art Fe(1a)–Fe(1a)-u¨berna¨chste-Nachbarn schließen la¨sst.
4.2.7.2.2 Ergebnisse und Diskussion Das 57Fe-Mo¨ßbauer-Spektrum von
Ga0.9Fe3.1N zeigt zwischen 25K und 295K ein paramagnetisches Verhalten. Die
Analyse der paramagnetischen Spektren (Illustration in Abbildung 4.10, links) er-
folgt u¨ber ein einfaches Modell, das die Fe(3c)-Beitra¨ge durch ein Dublett – die 57Fe-
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Atome werden vom Grundzustand I = 1/2 (mI =± 1/2) auf I = 3/2 (mI =± 1/2,± 3/2)
angeregt – und die Fe(1a)-Beitra¨ge durch ein Singulett – kubische Symmetrie der
1a-Lage – beschreibt. Diese einzelnen Beitra¨ge werden in Abbildung 4.10 (links)
ausschließlich fu¨r 25K und 295K gezeigt.
Das paramagnetische Verhalten stimmt mit den vorher gemessenen Suszeptibi-
lita¨ten (siehe Abschnitt 4.2.7) und ACMS-Messungen (siehe Abschnitt 4.2.7.1) u¨ber-
ein. Erst unterhalb von 20K wird eine magnetische Hyperfeinaufspaltung (Abbil-
dung 4.10, rechts) beobachtet, die als na¨chstes diskutiert wird.
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Abbildung 4.10: Links: Mo¨ßbauer-Spektren von Ga0.9Fe3.1N zwischen 25 und
295K. Rechts: Mo¨ßbauer-Spektren der gleichen Verbindung zwischen 20 und
5K, mit einzelnen Subkomponenten fu¨r Analyse der binomialen Verteilung
(siehe Text).
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Aufgrund der gemischten Gallium- und Eisenbesetzung der 1a-Lage mu¨ssen ne-
ben dem Mo¨ßbauerbeitrag der Position 1a auch unterschiedliche Umgebungen des
Eisens auf der 3c-Lage beru¨cksichtigt werden. Eine erste Abscha¨tzung fu¨r x (Beset-
zung von Fe auf der 1a-Lage) erha¨lt man aus den relativen Fla¨chen r, dem Fe(1a)-
Beitrag in den paramagnetischen Spektren. Es resultierte r = 0.075(5) und demzu-
folge (siehe unten) x = 3× r / (1− r)≈ 0.25(2). Anzumerken ist, dass die Absorpti-
on in den paramagnetischen Spektren (≈ 15%) relativ groß ist und daher die Be-
setzung, die direkt aus den Fla¨chen berechnet wurde, mit etwas Vorsicht bedacht
werden sollte, da keine Absorptionskorrektur beru¨cksichtigt wurde.
Wa¨hrend die paramagnetischen Spektren relativ einfach und vollsta¨ndig mit ei-
nem Zwei-Komponenten-Modell analysiert werden konnten, schla¨gt die Anwen-
dung dieses Modells auf die Spektren unterhalb von 25K fehl. Daher erfolgte die
Modellierung dieser Spektren mit einer Binomialverteilung [86].
Unterhalb von 20K ist mit sukzessiver Abku¨hlung schrittweise eine magneti-
sche Aufspaltung des Spektrums zu beobachten, das bei 5K eine komplexe Form
annimmt. Dabei fu¨hrt die Zeeman-Wechselwirkung zwischen den magnetischen
Momenten des Kerns und einem Magnetfeld am Kernort, hervorgerufen durch die
Kopplung lokaler magnetischer Momente, zu einer Hyperfeinaufspaltung der Kern-
niveaus entsprechend den mo¨glichen Orientierungsquantenzahlen mI unter der
Auswahlregel ΔmI = 0,±1 [87]. Es entsteht ein Sextett fu¨r die jeweils koppelnden
Fe-Atome (Abbildung 4.10, rechts).
Fu¨r das Versta¨ndnis dieser Spektren wird ein Modell beno¨tigt, das die loka-
len magnetischen Wechselwirkungen und die Einﬂu¨sse der atomaren Nachbarn
beru¨cksichtigt. In einer ersten Na¨herung wird das Mo¨ßbauer-Spektrum, bei Ver-
nachla¨ssigung der zweitna¨chsten Nachbarn, in ein Subspektrum fu¨r die Eisenato-
me auf der 1a-Lage, mit einer relativen Fla¨che R1a, und fu¨nf Subspektren fu¨r die
Eisenatome auf der 3c-Lage, die zwischen null und vier na¨chste Galliumnachbarn
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haben, aufgeteilt. Ihre relative Fla¨che Ri wird durch die Binomialverteilung
Ri =
[4! xi(1− x)4−i]
(i! (4− i)!)
,
in der i = 0...4 die Anzahl der na¨chsten Fe(1a)-Nachbarn fu¨r die jeweilige 3c-Lage
ist, beschrieben. Die Fe-Konzentration auf 1a (= R1a) wird mit x bezeichnet. Die
daraus resultierende Gesamtﬂa¨che A ist gleich
A = x + 3∑
i
Ri = 3+ x.
Dieses Modell entha¨lt zwei Mo¨glichkeiten, die Mischbesetzung x zu bestimmen.
Wie schon fu¨r die paramagnetischen Spektren nachgewiesen, kann das Verha¨ltnis
r der A1a-Fla¨che zur Gesamtﬂa¨che berechnet werden. Zudem ko¨nnen die Verha¨lt-
nisse der Fla¨chen Ai mit unterschiedlichen i ausgewertet werden. Da die Ergeb-
nisse der Mischbesetzung aus Rietveld-Verfeinerung, PGAA, AAS und EDX einen
Wert fu¨r x zwischen 0 und 0.2 erwarten lassen, ko¨nnen die Beitra¨ge A3 und A4,
die etwa 2.5% der Gesamtﬂa¨che abdecken, vernachla¨ssigt werden. Die Beitra¨ge
fu¨r zwei und mehr na¨chste Fe(1a)-Nachbarn werden in einem ”2+“ Subspektrum
zusammengefasst. Aufgrund der relativ kleinen Fe(1a)-Fla¨che,
r =
R1a
A
=
x
(3+ x)
< 6.25%,
kann kein verla¨ssliches Ergebnis aus der ersten Na¨herung erwartet werden.
Die ﬁnale Modellierung, auf der Abbildung 4.10 (rechts) basiert, nutzt fu¨r das
Fe(1a)-Subspektrum und fu¨r die drei Fei(3c)-Subspektren mit i = 0, 1 und ”2+“ na¨chs-
ten Eisennachbarn eine kleinere Anzahl von Anpassungsparametern [88]. Die re-
lativen Fla¨chen wurden an das beschriebene Binomialmodell angepasst. Das Er-
gebnis der Mischbesetzung von x= 0.17(2) wurde fu¨r die Binomialverteilung u¨ber-
nommen; ferner wurde der Isomerieverschiebung von Fe(1a), in U¨bereinstimmung
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zu der Extrapolation der paramagnetischen Spektren, ein Wert von 0.15mms−1 zu-
gewiesen. Diese vorla¨uﬁgen Anpassungen deuten, mit Ausnahme bei 5K, an, dass
die Fe0(3c)-Komponente mit ΔEQ = 0.54(1)mms−1 paramagnetisch ist. Die Fe0(3c)-
Atome beginnen sich unterhalb von 5K magnetisch zu ordnen, was die Entstehung
einer Perkolation oder einer Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosiade-Wechselwirkung
(RKKY) [89–91] vermuten la¨sst. Die diskutierten ACMS-Messungen deuteten in
U¨bereinstimmung eine Ordnungstemperatur von unter 8K an (siehe Abschnitt
4.2.7.1).
Die Hyperfeinfelder von Fe1(3c), Fe2+(3c) und Fe(1a) nehmen, wie in Abbildung
4.11 gezeigt, gemeinsam schrittweise ab. Aus dem Temperaturverhalten der Hy-
perfeinfelder kann so auf eine kritische Temperatur fu¨r das Auftreten einer lokalen
magnetischen Ordnung bei TC = 16.3(5)K geschlossen werden.
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Abbildung 4.11: Temperaturabha¨ngigkeit der Hyperfeinfelder fu¨r unterschiedliche
Lagen und unterschiedliche lokale Umgebungen. Das Fe0(3c)-Atom hat aus-
schließlich ein messbares Feld bei 5K. Die durchgezogenen Linien sollen die
Lesbarkeit verbessern und lassen auf eine kritische Temperatur fu¨r das Auftre-
ten einer lokalen magnetischen Ordnung bei TC = 16.3(5)K schließen.
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Wie eingehend erla¨utert und nun durch Mo¨ßbauer-Spektroskopie besta¨tigt, ist
die 1a-Wyckoff-Lage nicht ausschließlich mit Gallium besetzt. Es zeigt sich, dass
die Fe(3c)-Atome durch die lokalen magnetischen Momente der Fe(1a)-Atome be-
einﬂusst werden, was zur Ausbildung von Fe13-Clustern, aus zwo¨lf Fe(3c)-Atomen
und einem Fe(1a)-Atom, fu¨hren kann (siehe Abbildung 1.1). Eine Clusteraggrega-
tion u¨ber verknu¨pfte Fe2+(3c)- und Fe(1a)-Atome ist mo¨glich.
Zur Abscha¨tzung der lokalen magnetischen Momente kann als Erfahrungswert
fu¨r einen itineranten Magnetismus ein Hyperfeinfeld von 15T gleich einem magne-
tischen Moment von etwa 1μB gesetzt werden [92]. Das Hyperfeinfeld der Fe(1a)-
Position ist etwa 30T groß (siehe Abbildung 4.11), was einem magnetischen Mo-
ment von ≈ 2μB entspricht. Dagegen kann das magnetische Moment von einem
Fe2+(3c)-Atom auf ≈ 1μB, das von einem Fe1(3c)-Atom auf ≈ 0.6μB bestimmt wer-
den. An dieser Stelle muss noch einmal betont werden, dass die Fe-Atome auf den
Positionen 1a und 3c unterschiedliche magnetische Momente aufweisen.
4.2.7.2.3 Dichtefunktionaltheoretische Abscha¨tzung Die lokalen magnetisch-
en Momente ko¨nnen auf Grundlage von voraussetzungsfreien, dichtefunktional-
theoretischen Elektronenstrukturberechnungen ermittelt werden. Dafu¨r wurde ei-
ne achtfache Superzelle der Zusammensetzung Ga0.875Fe3.125N mit einem ferroma-
gnetischen Grundzustand erstellt, so dass die urspru¨ngliche 1a-Lage von sieben
Galliumatomen und einem Eisenatom besetzt war. Die urspru¨ngliche 3c-Lage blieb
vollsta¨ndig von Eisen, die 1b-Lage vollsta¨ndig von Stickstoff besetzt. Fu¨r die Zu-
sammensetzung Ga0.875Fe3.125N ist in der Raumgruppe Pm3m genau eine Ga/Fe-
Anordnung mo¨glich (siehe auch Abschnitt B). Im selbstkonsistenten Zustand sind
die lokalen magnetischen Momente von Ga(1a) und N(1b) wie erwartet null. Fu¨r
das Fe(1a)-Atom ergibt sich ein magnetisches Moment von ≈ 2.9μB, das um etwa
1μB gro¨ßer ist als das magnetische Moment fu¨r Fe(3c) (μa ≈ 1.8μB). Das geringere
Moment auf Position 3c la¨sst sich durch den Einﬂuss der benachbarten Stickstoff-
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atome unter Ausbildung einer stark kovalenten Bindung erkla¨ren [93]. A¨hnliche
theoretisch-magnetische Momente sind auch von γ′-Fe4N bekannt [16]. Trotz der
Tatsache, dass die berechneten Momente etwas gro¨ßer als die aus der Mo¨ßbauer-
Analyse sind, ist der Trend korrekt reproduziert. Verglichen mit α-Fe, das ein loka-
les magnetisches Moment von 2.2μB aufweist (oder ≈ 33T), zeigt das Fe(1a)-Atom
ein a¨hnliches lokales Moment von ≈ 2.0μB (oder 30T), was bei Betrachtung der
zwo¨lf umgebenden Fe(3c)-Atome sinnvoll erscheint. Aufgrund der Koordination
durch die umgebenden Fe(3c)-Atome werden fu¨r jedes Fe(1a)-Atom metallische
Fe13-Cluster ausgebildet. Diese Cluster ko¨nnen u¨ber gemeinsame Fe(3c)-Atome ag-
gregieren.
4.2.7.2.4 Diskussion Die magnetischen Eigenschaften von Ga0.9Fe3.1N sind im
Vergleich zu den bereits publizierten Ergebnissen von RhFe3N [44, 45] und ande-
ren terna¨ren Eisennitriden der Zusammensetzung MFe3N, in denen M ein U¨ber-
gangsmetallelement ist, außergewo¨hnlich. Da nahezu alle bekannten terna¨ren Ei-
sennitride ferromagnetisch sind, muss die Rolle von Gallium und die Verdu¨nnung
des Magnetismus hinterfragt werden. Insbesondere der Einﬂuss von Gallium auf
die benachbarten Fe(3c)-Atome ist zu untersuchen. Eine Abscha¨tzung erfolgt bei-
spielsweise mit Hilfe des Stoner-Modells [94, 95] fu¨r itineranten Magnetismus. Das
Stonerkriterium [96, 97] ist ein (semi-)quantitatives Argument fu¨r die Existenz von
Ferromagnetismus in U¨bergangsmetallen. Um Ferromagnetismus zu beobachten,
ist eine große elektronische Zustandsdichte N am Fermi-Niveau (F), zusammen
mit einer starken Austauschwechselwirkung, notwendig. Fu¨r die Berechnung des
Stonerkriteriums werden in der Kristallstruktur von γ′-Fe4N, auf der Wyckoff-
Position 1a in der ersten Koordinationsspha¨re der Fe(3c)-Atome, sukzessiv Eisena-
tome durch Galliumatome substituiert. Eine Superzelle mit drei unterschiedlichen
Zusammensetzungen von GaxFe4–xN mit x = 0, 0.5 und 1 wurde auf der Basis einer
nicht-spinpolarisierten Elektronenstruktur bis zur Selbstkonsistenz berechnet.
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Tabelle 4.7: Zustandsdichte eines einzelnen Fe(3c)-Atoms am Fermi-Niveau
N(F), in einer Superzelle der Zusammensetzung GaxFe4–xN mit x = 0, 0.5 und
1, basierend auf nichtmagnetischen LMTO-Rechnungen.
x N(F) von Fe(3c)
0 2.0
0.5 1.6
1 1.4
Wie in Tabelle 4.7 gezeigt, sinkt die Zustandsdichte am Fermi-Niveau N(F) eines
einzelnen Fe(3c)-Atoms mit dem Anstieg der Ga(1a)-Konzentration in der direkten
Koordinationsspha¨re. Diese Beobachtung unterstu¨tzt die Idee einer Schwa¨chung
des Ferromagnetismus durch den Anstieg der Galliumkonzentration. Weiterhin
stimmt dieses Ergebnis mit den spa¨ter gezeigten experimentellen Resultaten, z.B.
der Verringerung des magnetischen Sa¨ttigungsmomentes, u¨berein (siehe Abschnitt
4.2.8).
Abschließend betrachtet kann der Magnetismus in der nichtsto¨chiometrischen
Verbindung Ga0.9Fe3.1N als ”Clustermagnetismus“ verstanden werden, in dem Ei-
sencluster in eine metallische Galliummatrix eingebaut sind. Die Idee erinnert an
a¨hnliche Beobachtungen in kubisch-ﬂa¨chenzentrierten (kfz) Eisenclustern in kfz-
kristallisierendem Pd und Ag [98]. Es ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der
Eisenclustergro¨ße in der vorliegenden metallischen Matrix der 4d-Metalle und dem
Auftreten von unterschiedlichen magnetischen Ordnungen. Werden Eisencluster
in Silber eingelagert, so entsteht eine antiferromagnetische Ordnung fu¨r Cluster
mit 24 Atomen. Eisencluster in Palladium zeigen einen Wechsel der magnetischen
Ordnung bei einer Clustergro¨ße von 42 Atomen. Im Vergleich zu diesen Ergebnis-
sen weist Ga0.9Fe3.1N einen Ferromagnetismus fu¨r Cluster von 13 Atomen auf.
56 Teil I. Galliumeisennitride
4.2.7.3 Simulation einer antiferromagnetischen Ordnung
Die Zusammensetzung der galliumreichsten Phase konnte zu Ga0.9Fe3.1N bestimmt
werden. Dabei spielt die Unterbesetzung der Wyckoff-Position 1a und die dar-
aus folgende Mischbesetzung mit Ga/Fe eine entscheidende Rolle fu¨r die Art des
Magnetismus, die im vorhergehenden Kapitel ausfu¨hrlich diskutiert wurde. Eine
interessante Fragestellung in diesem Zusammenhang ist, welchen Magnetismus
eine sto¨chiometrische, vollsta¨ndig geordnete Verbindung der Zusammensetzung
1a(Ga)3c(Fe3)1b(N) aufweisen wu¨rde.
Um diesen magnetischen Zustand zu simulieren, ist es zweckma¨ßig, die perows-
kita¨hnliche Struktur systematisch in magnetisch aktive ”Elemente“ zu unterteilen
und so die Spinanordnung der Elementarzelle zu analysieren, d.h. auf Grundla-
ge von unterschiedlichen mo¨glichen Anordnungen der Eisenspins. Dafu¨r wurde
eine Superzelle modelliert, die aus acht konventionellen Elementarzellen aufge-
baut war (siehe Abbildung 4.12, links). Als Alternative und auch pragmatischere
Aufstellung kann die Superzelle gedanklich in vier primitive Untergitter zerlegt
werden (siehe Abbildung 4.12, Mitte und rechts). Das erste Untergitter entha¨lt aus-
schließlich Galliumatome (magnetisch inaktiv; schwarz), wa¨hrend die u¨brigen drei
Untergitter alle Eisenatome (magnetisch aktiv; rot, gru¨n und blau) der Superzelle
enthalten. Im Detail besetzt das nichtmagnetische Galliumatom in dieser Superzel-
le ausschließlich die 1a-Wyckoff-Position in allen acht Elementarzellen, unter Aus-
bildung des ersten Untergitters mit den Atomen der urspru¨nglichen Atomkoordi-
naten (0, 0, 0). Alle Eisenatome der Superzelle (acht Elementarzellen mit jeweils
drei Atomen) werden in drei Untergitter aufgeteilt, so dass jedes Untergitter ei-
ne der vorherigen 3c-Atomkoordinaten einer einzelnen Elementarzelle einschließt,
und zwar (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2) und (1/2, 1/2, 0). Diese Idee wurde von Neutronen-
studien an a¨hnlichen Perowskitstrukturen vom Typ (La1–xCax)MnO3, in denen un-
terschiedliche antiferromagnetische Anordnungen beobachtet wurden, adaptiert
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[40]. Zur Konstruktion einer antiferromagnetischen Superzelle werden den mag-
netischen Eisenuntergittern unterschiedliche Spinanordnungen, bezeichnet als A
bis G [99], zugewiesen (siehe Abbildung 4.12, unten).
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Abbildung 4.12: Oben links: Schema einer Superzelle, die aus acht konventio-
nellen Einheitszellen aufgebaut ist. Mitte und rechts: Schema von vier unter-
schiedlichen Spin-Untergittern. Das erste Untergitter (schwarz) ist aus acht Su-
perzellenatomen der vorherigen Gallium 1a-Position (0, 0, 0) der konventionel-
len Einheitszelle aufgebaut. Die 8× 3=24 Superzellenatome der vorherigen
3c-Positionen erzeugen drei weitere Untergitter fu¨r jede Atomkoordinate. Diese
sind aus roten (1/2, 1/2, 0), gru¨nen (1/2, 0, 1/2) und blauen (0, 1/2, 1/2) Eisenatomen
aufgebaut. Den Eisenuntergittern werden unterschiedliche Spinanordnungen
(A−G) zugewiesen. Unten: Primitive Einheitszellen mit unterschiedlichen Spi-
nanordnungen (A−G), in denen leere und gefu¨llte Kreise fu¨r entgegengesetzte
Spinanordnungen der Eisenatome stehen.
Bei Betrachtung der Spinuntergitter wird deutlich, dass der B-Zelltyp (gleiche
Spinrichtung in allen Untergittern) nicht genutzt werden kann, um eine antiferro-
magnetische Ordnung aufzubauen. Zu diesem Zweck wurde ein B*-Zelltyp kon-
struiert, der aus 2 B-Zelltypen, mit entgegengesetzen Spinrichtungen, und einem
A-Zelltyp aufgebaut war, so dass schließlich die gleiche Anzahl Spin-up- und Spin-
down-Spins vorliegen. In der Tat konvergierten die Rechnungen fu¨r die Zusam-
mensetzung GaFe3N zu einem magnetischen Gesamtmoment von null.
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Abbildung 4.13: Energetischer Vergleich von unterschiedlichen Spinanordnungen
(A–G) zu einem ferromagnetischen Modell (FM, horizontale Linie). Der B*-
Zelltyp besteht aus 2 B-Zelltypen mit entgegengesetzen Spinrichtungen und
einem A-Zelltyp.
Die energetischen Resultate der unterschiedlichen antiferromagnetischen An-
ordnungen sind im Vergleich zu einem ferromagnetischen Referenzmodell (FM,
gekennzeichnet durch die Energie 0 eV/FE) in Abbildung 4.13 gezeigt. Die Energie-
differenz zwischen dem energetisch ungu¨nstigsten G-Zelltyp und dem energetisch
gu¨nstigsten C-Zelltyp ist gro¨ßer als 0.1 eV/FE, was den großen Einﬂuss der Spina-
nordnung auf die Energie unterstreicht. Der C-Zelltyp ist etwa 8meV/FE stabiler
als die ferromagnetische Aufstellung, deren Energiedifferenz jedoch kleiner als die
Genauigkeit der DFT-Methode ist.
Der C-Zelltyp (siehe Abbildung 4.14) ist durch antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen in der xy-Ebene und ferromagnetische Wechselwirkungen entlang der
z-Achse charakterisiert. Im Gegensatz dazu ist der energetisch ungu¨nstige G-Zell-
typ durch eine Maximierung der antiferromagnetischen Wechselwirkungen in alle
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Abbildung 4.14: Superzelle des berechneten C-Zelltypen. Die Eisenatome in
rot/orange entsprechen entgegengesetzten Spinorientierungen. Die einge-
zeichneten Ebenen verdeutlichen die Schichtbildung gleichgerichter Spins. Um
die Schichtfolge zu illustrieren, wurde die in Abbildung 4.12 gezeigte Superzel-
le gedreht, so dass die z-Achse in die Papierebene zeigt. Die Stickstoffatome
sind gru¨n, die Galliumatome grau.
Raumrichtungen gekennzeichnet. Neben den gezeigten Zelltypen wurden auch in-
termedia¨re Zelltypen (z.B. ein C-Zelltyp, in dem ein C-Spinuntergitter sukzessiv
durch ein anderes Spinuntergitter, z.B. einen D-Zelltyp, ersetzt wurde) berechnet.
Die energetischen Ergebnisse lagen jedoch immer zwischen den urspru¨nglichen
Gittern und werden daher in dieser Diskussion vernachla¨ssigt. Der energetische
Vergleich zeigt, dass die antiferromagnetische Ordnung die stabilste Struktur bil-
det und dass der ferromagnetische Zustand diesem energetisch sehr nahe kommt.
Abbildung 4.15 zeigt die DOS- und COHP-Analyse fu¨r den energetisch gu¨nstigs-
ten C-Zelltyp. Dabei weist die DOS die gleichen Charakteristika wie der in Abbil-
dung 4.6 diskutierte nichtmagnetische Fall auf. Mit Bezug zum antiferromagneti-
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Abbildung 4.15: Spinpolarisierte, antiferromagnetische DOS (oben, links) und
COHP (oben, rechts) von ferromagnetischen (FM, z-Ebene) und antiferro-
magnetischen (AFM, xy -Ebene) Fe−Fe-Wechselwirkungen, wie auch von
Fe−N- (unten, links) und Fe−Ga- (unten, rechts) Wechselwirkungen im be-
rechneten C-Zelltyp von GaFe3N. Die Rechnungen basieren auf LMTO-GGA-
Rechnungen.
schen C-Zelltyp wird zwischen antiferromagnetischen (AFM) Fe−Fe-Wechselwir-
kungen in der xy-Ebene und ferromagnetischen (FM) Fe−Fe-Wechselwirkungen
entlang der z-Ebene unterschieden. Die unterschiedlichen Fe−Fe-Wechselwirkun-
gen sind in Abbildung 4.15 gezeigt. Aufgrund der gleichen Spinanzahl von Majo-
rita¨tsspins (α) und Minorita¨tsspins (β) kann keine Austauschaufspaltung der anti-
ferromagnetischen Wechselwirkungen festgestellt werden. Im Gegensatz dazuwird
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bei Betrachtung der ferromagnetischen Wechselwirkung die wohlbekannte Auf-
spaltung der Spinkana¨le festgestellt. Der Minorita¨tsspinkanal ist in Bezug zur Bin-
dung optimiert und so stabilisiert [100], wohingegen der Majorita¨tsspinkanal ge-
ringe antibindende Zusta¨nde am Fermi-Niveau besetzt. Die zahlreichen Beitra¨ge
der antibindenden Fe−Fe-Wechselwirkungen, wie im nichtmagnetischen Modell
gezeigt (siehe Abbildung 4.6), sind verschwunden, was als energetische Stabilisie-
rung der Bindung und folglich des gesamten Systems zu deuten ist. Im Vergleich
zum nichtmagnetischen System zeigen die Bindungen Fe−N und Fe−Ga keine si-
gniﬁkanten A¨nderungen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann gezeigt werden,
dass die Spinpolarisation zu einer Stabilisierung des Systems fu¨hrt. Entsprechend
ist die bevorzugte magnetische Ordnung eines sto¨chiometrisch zusammengesetz-
ten
GaFe3N in U¨bereinstimmung zu der energetischen Evaluierung eine antiferromag-
netische C-Zelltyp-Struktur (siehe Abbildung 4.14).
ImGegensatz zu der theoretischen Untersuchung zeigen die Mo¨ßbauer-Ergebnis-
se der bertholliden Phase Ga0.9Fe3.1N die Bildung von Fe13-Clustern (siehe Ab-
schnitt 4.2.7.2), in denen zwo¨lf Fe(3c)-Atome u¨ber ein Fe(1a)-Atom ferromagnetisch
koppeln. Wird die 1a-Position vollsta¨ndig vom unmagnetischen Gallium besetzt, so
entfa¨llt die magnetische Kopplung u¨ber die Fe(1a)-Atome. Eine Umorientierung
der lokalen magnetischen Fe(3c)-Momente unter Ausbildung einer antiferromag-
netischen Kopplung ist mo¨glich.
4.2.8 Magnetische Charakterisierung von GaxFe4–xN
Um ein besseres Versta¨ndnis fu¨r die Entwicklung des Magnetismus zu erarbei-
ten, wurden sa¨mtliche Verbindungen der Reihe GaxFe4–xN magnetisch charakte-
risiert. In einem ersten Schritt wurden die Hystereseschleifen bei einer Tempera-
tur von 5K und einem angelegten Feld von B0 =±5 T gemessen. Die Ergebnisse
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sind in Abbildung 4.16 und 4.17 gezeigt. Die maximalen magnetischen Momen-
te zeigen einen nahezu linearen Abfall von 8.96μB fu¨r γ′-Fe4N bis hin zu 0.87μB
fu¨r Ga0.9Fe3.1N. Dabei sa¨ttigen die Hysteresen der Verbindungen GaxFe4–xN mit
x≤ 0.5 bis 1.5 T schnell ab, galliumreiche Phasen mit x> 0.5 zeigen hingegen keine
Sa¨ttigung bei B0 =±5 T. Die Absa¨ttigungsgeschwindigkeiten der Hystereseschlei-
fen unterscheiden sich erheblich, was auf eine Vera¨nderung des Magnetismus u¨ber
die gesamte Reihe mit einem Scheitelpunkt bei Ga0.5Fe3.5N hindeutet (Abbildung
4.16). Die gemessenen Momente ergeben einen nahezu linearen Verlauf fu¨r die Ver-
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Abbildung 4.16: Hystereseschleifen fu¨r unterschiedliche Ga : Fe-Verha¨ltnisse der
Reihe GaxFe4–xN. Das maximale, magnetische Moment verringert sich mit
dem Anstieg der Galliumkonzentration.
bindungen mit x≤ 0.5 und fu¨r die Verbindungen mit x> 0.5, unter Vernachla¨ssi-
gung der Tatsache, dass die magnetischen Verbindungen teilweise nicht gesa¨ttigt
sind (gestrichelte Linien in Abbildung 4.17). Um zu zeigen, dass sich mit dem An-
stieg der Eisenkonzentration der Magnetismus im System GaxFe4–xN a¨ndert, wur-
de die Suszeptibilita¨t von Ga0.5Fe3.5N bei einem angelegten Feld von B0 = 0.03 T
in einem Temperaturbereich von 2 – 800K gemessen. Das Ergebnis in Abbildung
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Abbildung 4.17: Verlauf des experimentellen atomaren Sa¨ttigungsmomentes
μA(•) und experimentellen ungesa¨ttigten Momenten (◦) im Vergleich zu einem
theoretischen, ferromagnetischen () und antiferromagnetischen (×) Modell
fu¨r die gesamte GaxFe4–xN-Reihe. Die gestrichelten Linien sind als Hilfe fu¨r
das Auge gedacht.
4.18 zeigt ein typisch ferromagnetisches Verhalten und eine Bestimmung der Curie-
Temperatur TC auf 700(18)K. Eine A¨nderung dermagnetischen Eigenschaften kann
auch in der temperaturabha¨ngigen Gitterexpansion gezeigt werden. Diese Zusam-
menha¨nge werden ausfu¨hrlich in Kapitel 4.2.9 diskutiert. Der Trend der experi-
mentellen magnetischen Momente zeigt aufgrund der Substitution des Eisens
durch Gallium eine Verringerung von γ′-Fe4N bis hin zu Ga0.9Fe3.1N. Dabei scheint
die unvollsta¨ndige Galliumbesetzung der Position 1a den unvollsta¨ndigen Zerfall
des magnetischen Sa¨ttigungsmomentes von Ga0.9Fe3.1N zu erkla¨ren.
Der Verlauf der magnetischen Momente in der Mischkristallreihe wird durch
das gewa¨hlte ferromagnetische Modell reproduziert (siehe Abbildung 4.17). Dabei
passen sich die absoluten Momente fu¨r x = 0, 0.125 und 0.25 unter Beru¨cksichtigung
64 Teil I. Galliumeisennitride
 0
 0.5
 1
 1.5
 2
 0  100  200  300  400  500  600  700  800
χ−
1 m
ol
 (
10
−6
  m
3  
m
ol
−1
)
T (K)
B0 = 0.03 T T = 700(18) K
Abbildung 4.18: Inverse molare magnetische Suszeptibilita¨t fu¨r Ga0.5Fe3.5N bei
einem angelegten Feld von B0 = 0.03 T als Funktion der Temperatur.
der GGA-Parametrisierung von Perdew und Wang [66], die generell die magneti-
schen Momente u¨berscha¨tzen, gut an die Experimentaldaten an. Die theoretischen
Momente fu¨r x = 0.375 – 0.875 sind zu groß, so dass das ferromagnetische Modell
nicht die bestmo¨gliche Wahl fu¨r die Beschreibung dieser Phasen ist. Das vorher
beschriebene antiferromagnetische Modell ergibt fu¨r das sto¨chiometrische GaFe3N
ein Sa¨ttigungsmoment von null, was ebenfalls gut den Trend der experimentellen
Daten widerspiegelt.
4.2.9 Thermische Gitterexpansion und Magnetismus
Um mo¨gliche technische Anwendungsgebiete auszuloten, ist es notwendig, das
Material hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften zu charakterisieren. In
diesem Abschnitt wird das temperaturabha¨ngige Expansionsverhalten untersucht,
das besonders bei Bauteilen eine entscheidende Rolle spielt, die in Umgebungen
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mit hohen Temperaturamplituden angewendet werden (z.B. Motoren oder elek-
tronische Bauelemente). Interessant ist in diesem Zusammenhang die Abha¨ngig-
keit des linearen, temperaturabha¨ngigen Expansionskoefﬁzienten vom Magnetis-
mus ferromagnetischer Systeme im Bereich der Curie-Temperatur. Bisher wurden
vor allem einfache Systeme, wie z.B. Fe [101], Ni [102], oder Fe–Co- [103] bzw. Fe–
Co–Ni- [104] Legierungen, untersucht. Beitra¨ge zu terna¨ren Nitriden der Zusamm-
setzung MFe3N fehlen vollsta¨ndig.
Eine Bestimmung des Expansionsverhaltens erfolgt u¨ber temperaturabha¨ngige
Ro¨ntgenexperimente, die in Abschnitt 2.3.1 beschrieben wurden. Der lineare ther-
mische Expansionskoefﬁzient α wird u¨ber die Beziehung
α :=
1
V
∂V
∂T
∣∣∣∣
p
deﬁniert, in der V das Volumen, T die Temperatur und p der Druck (= konstant)
ist. Das Volumen la¨sst sich aus der Bragg-Gleichung 2d sin θ = nλ u¨ber die Winkel-
verschiebung der Reﬂexlagen der temperaturabha¨ngigen Ro¨ntgendiffraktogram-
me herleiten. Fu¨r kubische Systeme ergibt sich der allgemein bekannte Zusammen-
hang [105]
sin2 θ =
λ2
4a2
(
h2 + k2 + l2
)
, (4.1)
der die Bestimmung des Gitterparameters bei Bekanntheit der eingesetzten Wel-
lenla¨nge λ und der Laueschen Indizes h, k und l ermo¨glicht. Die Berechnung der
Gitterparameter a erfolgt nach Umformung von Gleichung 4.1:
a =
λ
2 sinθ
√
h2 + k2 + l2.
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Der lineare thermische Expansionskoefﬁzient erlaubt die Einteilung des unter-
suchten Materials in unterschiedliche Klassen [106], die fu¨r verschiedene Anwen-
dungen interessant sein ko¨nnen:
• α > 8× 10−6 K−1: hochexpansives Material,
• 2× 10−6 K−1 ≤ α ≤ 8× 10−6 K−1: intermedia¨re Gruppe,
• α ≤ 2× 10−6 K−1: Gruppe mit sehr kleinem bzw. negativem thermischen
Expansionskoefﬁzienten.
Besonders Materialien mit einem sehr kleinen Expansionskoefﬁzienten sind fu¨r
Anwendungen als elektronische Bauteile und Motorenkomponenten [106] inter-
essant. Die erste Untersuchung des linearen thermischen Expansionskoefﬁzienten
wurde an dem terna¨ren Eisennitrid PdFe3N durchgefu¨hrt [107], und sie wird daher
zur Einfu¨hrung des generellen Konzeptes vorab diskutiert. Auf diesen Ergebnissen
aufbauend werden unterschiedliche Zusammensetzungen der Mischkristallreihe
GaxFe4–xN analysiert.
4.2.9.1 Fallbeispiel PdFe3N
Palladiumeisennitrid ist in einer Vielzahl von experimentellen (z.B. [46]) und theo-
retischen Beitra¨gen [48, 51] diskutiert worden. Dennoch fehlt bis heute eine Cha-
rakterisierung der magnetischen und physikalischen Eigenschaften.
Die Synthese von PdFe3N gelang in einer zweistuﬁgen Ammonolysereaktion,
die sich durch einen langen Sinterschritt (1150 ◦C, 2 h) und eine folgende Nitridier-
ungsreaktion (500 ◦C, 4 h) auszeichnete. Abbildung E.3 zeigt das Diffrakto-
gramm des phasenreinen PdFe3N. Die Palladiumbesetzung auf der 1a-Position
wurde auf einen Wert von 92(2)% verfeinert. Bei Betrachtung der Rietveld-An-
passung kann im Rahmen des Fehlers davon ausgegangen werden, dass es sich
um eine sto¨chiometrische Zusammensetzung handelt.
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Abbildung 4.19: Temperaturabha¨ngiger Gitterparameter a als Funktion der Tem-
peratur T von PdFe3N. Zur Bestimmung des linearen thermischen Expansi-
onskoeffizienten α wurde der Datensatz oberhalb und unterhalb von 583K li-
near angepasst.
Mittels temperaturabha¨ngiger Ro¨ntgendiffraktionsexperimente wurde der linea-
re thermische Expansionskoefﬁzient α bestimmt. Die experimentellen Messdaten
zeigen bei 583(13)K eine Steigungsa¨nderung (siehe Abbildung 4.19). Unterhalb
von 583K ergibt sich α zu 3.7× 10−6 K−1, wa¨hrend oberhalb dieser Temperatur
ein Wert von α= 9.7× 10−6 K−1 angepasst werden konnte. Der mittlere Wert von
α= 6.7× 10−6 K−1 ist typisch fu¨r keramische Materialien und la¨sst sich anhand der
genannten Klassiﬁzierung in die intermedia¨re Gruppe einteilen.
Mittels theoretischer Rechnungen wurde die Curie-Temperatur auf TC = 601K
bestimmt [107]. Die Simulation des linearen thermischen Expansionskoefﬁzienten
oberhalb und unterhalb von TC reproduzierte die Unterschiede im Expansionsko-
efﬁzienten [107] und besta¨tigte den Zusammenhang zwischen dem Expansionsver-
halten und der magnetischen Ordnung.
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Abbildung 4.20: Inverse molare Suszeptibilita¨t von PdFe3N bei einem angelegten
Feld von B0 = 0.03 T und 0.1 T als Funktion der Temperatur T.
In der Literatur ist kein experimenteller Wert fu¨r die Curie-Temperatur von
PdFe3N publiziert. Daher wurde die Suszeptibilita¨t bei einem angelegten Feld von
B0 = 0.03 T und 0.1 T in einem Temperaturbereich von 300 – 900K gemessen. Das
Ergebnis zeigt ein typisch ferromagnetisches Verhalten und ermo¨glicht die Bestim-
mung der Curie-Temperatur auf TC(0.03 T)= 677(15)K und TC(0.1 T)= 685(15)K,
was einem Mittelwert von 681(15)K entspricht (siehe Abbildung 4.20). Der U¨ber-
gang im Expansionskoefﬁzienten ﬁndet etwa 100K unterhalb TC statt und liegt da-
mit in der gleichen Gro¨ßenordnung wie bei In0.8Fe3.2N (ΔT = 72K, siehe Abschnitt
4.3.3). Die Ursache fu¨r die Abweichungen ist unklar. Dennoch ist eine Korrelation
zwischen dem magnetischen Phasenu¨bergang von Ferromagnetismus zu Parama-
gnetismus und der Steigungsa¨nderung im linearen thermischen Expansionskoefﬁ-
zienten nicht von der Hand zu weisen. Der Anstieg des thermischen Expansions-
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koefﬁzienten an der Curie-Temperatur wird dabei von Referenz [103] durch den
Wegfall der Austauschwechselwirkung begru¨ndet.
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Abbildung 4.21: DSC-Messungen an PdFe3N.
Durch die temperaturabha¨ngigen Ro¨ntgendiffraktionsexperimente konnte die
Zersetzungstemperatur auf ca. 727 ◦C bestimmt werden. DSC-Messungen zeigen
eine beginnende Zersetzung (endothermer U¨bergang) ab 750 ◦C, die bei 880 ◦C un-
ter der vollsta¨ndigen Abspaltung von Stickstoff beendet ist (siehe Abbildung 4.21).
4.2.9.2 GaxFe4–xN
Am Beispiel von Palladiumeisennitrid konnte eine gewisse Korrelation zwischen
der Curie-Temperatur und dem linearen thermischen Expansionskoefﬁzienten ge-
zeigt werden. Im Folgenden wird die Mischkristallreihe GaxFe4–xN untersucht. Es
wurden die linearen thermischen Expansionskoefﬁzienten ausgesuchter Verbin-
dungen der GaxFe4–xN-Reihe gemessen und im Hinblick auf die magnetischen
Eigenschaften diskutiert. Die Daten sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst und in
Abbildung 4.22 illustriert.
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Tabelle 4.8: Zersetzungstemperaturen und lineare thermische Expansionsko-
effizienten α fu¨r γ′-Fe4N und unterschiedliche Zusammensetzungen der
GaxFe4–xN-Reihe. TC ist die Curie-Temperatur, TK bezeichnet die Tempera-
tur, bei der sich die Steigung im linearen thermischen Expansionskoeffizienten
a¨ndert. α ergibt sich gegebenenfalls als Mittelwert aus α (< TK) und α (> TK).
x TZers TC TK α (< TK) α (> TK) α
(K) (K) (K) (×10−6 K−1) (×10−6 K−1) (×10−6 K−1)
0 938 [108] 767(10) [14] 7.6 [109]
0.25 ≈ 750 610 8.3(2) 11.7(5) 10.0(4)
0.5 ≈ 850 700(18) 600 9.1(2) 13.0(3) 11.1(3)
0.75 ≈ 820 450 9.7(2) 15.7(4) 12.7(3)
0.9 ≈ 820 — — — — 13.1(1)
Beginnend mit γ′-Fe4N zeigt der sukzessive Einbau von Gallium einen schritt-
weisen Anstieg des Expansionskoefﬁzienten α. Dabei geho¨rt γ′-Fe4N wie PdFe3N
zur intermedia¨ren Gruppe (2× 10−6 K−1 ≤ α ≤ 8× 10−6 K−1), wohingegen die
galliumreicheren Verbindungen den hochexpansiven Materialien zuzuordnen sind.
In der Studie zum thermischen Expansionsverhalten von γ′-Fe4N [109] wurde kei-
ne Abha¨ngigkeit zur Curie-Temperatur beru¨cksichtigt. Nichtsdestotrotz zeigen die
Substitutionsvarianten mit x = 0.25, 0.5 und 0.75 eine Steigungsa¨nderung im Expan-
sionskoefﬁzienten, wobei die Temperatur, bei der die Steigungsa¨nderung zu beob-
achten ist, kontinuierlich mit steigendem Galliumanteil sinkt. Die galliumreichste
Verbindung Ga0.9Fe3.1N weist keine Steigungsa¨nderung mehr auf.
Der Trend der linearen Expansionskoefﬁzienten verha¨lt sich proportional zu den
Curie-Temperaturen, die mit einem Anstieg des Galliumgehalts sukzessiv sinken.
γ′-Fe4N weist eine Curie-Temperatur von 767(10)K [14] auf. Ga0.5Fe3.5N zeigt mit
700(18)K eine geringere U¨bergangstemperatur, die bei Ga0.9Fe3.1N, das einen Wech-
sel der magnetischen Ordnung bei etwa 8K zeigt (siehe Abschnitt 4.2.7.1), nicht
mehr vorhanden ist. Interessanterweise liegt die Curie-Temperatur von Ga0.5Fe3.5N
oberhalb der geﬁtteten Steigungsa¨nderung im Expansionskoefﬁzienten, wa¨hrend
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Abbildung 4.22: Gitterparameter a als Funktion der Temperatur T fu¨r
Ga0.25Fe3.75N, Ga0.5Fe3.5N, Ga0.75Fe3.25N und Ga0.9Fe3.1N. Eine lineare An-
passung der Daten ergibt den linearen thermischen Expansionskoeffizienten
α in den verschiedenen Temperaturbereichen.
PdFe3N und In0.8Fe3.2N ein entgegengesetztes Verhalten zeigen
(siehe Abschnitt 4.3.3).
Die Zersetzungstemperatur von Ga0.9Fe3.1N kann ro¨ntgenographisch auf
537(10) ◦C bestimmt werden und ist damit erheblich niedriger als die des PdFe3N
(siehe oben). Im Gegensatz dazu zeigen DSC-Messungen einen beginnenden en-
dothermen U¨bergang unterhalb von 700(10) ◦C mit einer vollsta¨ndigen Stickstoff-
abgabe bis ca. 910(10) ◦C (siehe Abbildung 4.23). Im Vergleich zu dem vorher dis-
kutierten PdFe3N ergibt sich eine gro¨ßere Temperaturbesta¨ndigkeit.
72 Teil I. Galliumeisennitride
95
100
105
110
 0  200  400  600  800  1000  1200
−1.5
−1
−0.5
 0
TG
 (%
)
D
SC
 (m
W
 m
g−
1 )
Temperatur (°C)
912.8 °C
5.35 %
exo
GaFe3N
Abbildung 4.23: DSC-Messungen an Ga0.9Fe3.1N.
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4.3.1 Einleitung
Aufbauend auf den Ergebnissen zu GaxFe4–xN wird der systematische Einbau von
Indium, dem schwereren Homologen des Galliums, in das γ′-Fe4N-System unter-
sucht. Dabei gilt es zu u¨berpru¨fen, inwieweit sich der Einbau des Indiums auf die
physikalischen Eigenschaften auswirkt.
Die erste Synthese von InFe3N wurde im Jahre 2000 von Kuhnen et al. publi-
ziert [30]. Gepulvertes ζ-Fe2N mit einer Partikelgro¨ße von 15μm wurde gemahlen
und fu¨r 64 h mit elementarem Eisen (99.9%) und Indium (99.5%) in der korrek-
ten Sto¨chiometrie von InFe3N unter Schutzgasatmospha¨re gewalzt. Neben dem
terna¨ren Nitrid bildete sich eine nicht identiﬁzierte Nebenphase, die durch eine
anschließende thermische Behandlung bei 830K (15min, Schutzatmospha¨re) ver-
schwand. Das Ro¨ntgendiffraktogramm zeigte einen Perowskit-Strukturtyp mit ei-
nem Gitterparameter von a = 3.8673 A˚ (Co-Strahlung). Mo¨ßbauer-Messungen bei
15K ließen ein paramagnetisches Verhalten erkennen.
4.3.2 Synthese und strukturelle Charakterisierung
Die Synthese der Verbindungen vom Typ InxFe4–xN gelang wie im System
GaxFe4–xN mit einer zweistuﬁgen Ammonolysereaktion. Der entscheidende Unter-
schied war das Temperaturproﬁl, das sich durch einen langen Sinterschritt (600 ◦C,
5 h) und eine folgende ku¨rzere Nitridierungsreaktion (500 ◦C, 3 h) auszeichnete.
Diese Parameter ermo¨glichten die phasenreine Synthese von InxFe4–xNmit x≤ 0.75.
Die Wahl der Sintertemperatur war entscheidend, da eine Temperaturerho¨hung auf
u¨ber 600 ◦C sukzessiv zur Erho¨hung des Nebenphasenanteils und zusa¨tzlich zum
Austrag des Indiums aus dem System fu¨hrte. Durch Einwaage einer gro¨ßeren In-
diumkonzentration (x> 0.75) entstand eine Nebenphase von elementarem Indium.
Offenbar war daher bei dieser Zusammensetzung eine Sa¨ttigung des Systems mit
dem Substitutionsmetall erreicht. Die beobachtete Indiumphase war vermutlich
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die gleiche Nebenphase, die von Kuhnen et al. beobachtet und nicht identiﬁziert
wurde [30].
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Abbildung 4.24: Ro¨ntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von
In0.8Fe3.2N (Pm3m; a = 3.8788(1) A˚, RB = 4.39%, Mo-Kα1-Strahlung). Die
vertikalen Striche (gru¨n) kennzeichnen die Positionen der Bragg-Reflexe.
Die Einbettung zeigt das Ro¨ntgendiffraktogramm der gleichen Verbindung
zusammen mit der Indium-Nebenphase vor der Aufarbeitung mit verdu¨nnter
Salzsa¨ure (1:5).
Um den maximalen Einbau von Indium zu erzielen, wurde die Synthese mit ei-
ner sto¨chiometrischen Einwaage der Edukte angesetzt. Es entstand das terna¨re Ni-
trid mit einer Indium-Nebenphase (siehe Einbettung in 4.24). Tempern
(Tm(In) = 156.61 ◦C [2]) fu¨hrte, anders als erwartet [30], nicht zu einer Verbesse-
rung der Phasenreinheit. Dennoch konnte die Indium-Nebenphase durch Aufar-
beitung mit verdu¨nnter Salzsa¨ure (1:5) vollsta¨ndig gelo¨st werden. Dieses Vorgehen
ergab schließlich das phasenreine terna¨re Nitrid. Das Ro¨ntgendiffraktogramm in
Abbildung 4.24 zeigt die phasenreine Zusammensetzung von In0.8Fe3.2N, die eine
geordnete Struktur hinsichtlich der Metallpositionen aufweist. In der Raumgrup-
pe Pm3m ist die 1a-Lage somit u¨berwiegend von Indium (In:Fe = 4 : 1), die 3c-Lage
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vollsta¨ndig von Eisen besetzt. Weiterhin sind die (100)- und (110)-Reﬂexe bei klei-
nen 2θ-Winkeln zu erkennen, die in einer bezu¨glich der Metallpositionen ungeord-
neten Struktur (Fm3m) nicht beobachtbar sind. Die strukturellen Parameter sind in
Tabelle 4.9 aufgelistet.
Tabelle 4.9: Eingewogene Zusammensetzung x der InxFe4–xN-Reihe, verfeiner-
te Gitterparameter a, verfeinerte Indiumbesetzung auf der 1a-Position 1axInOcc,
Bragg-R-Werte RB, molare Masse M, ro¨ntgenographische Dichte ρ und Pha-
senanteil F.
x a (A˚) 1axInOcc RB (%) M (gmol
−1) ρ (g cm−3) F (%)
0 3.8009(1) — 2.56 237.39 7.18 100(1)
0.125 3.8123(1) 0.13(1) 4.50 244.77 7.34 100(1)
0.25 3.8218(1) 0.24(2) 7.62 252.14 7.50 100(1)
0.5 3.8494(1) 0.52(2) 8.57 266.88 7.77 100(1)
0.75 3.8705(1) 0.75(1) 6.43 281.62 8.06 100(1)
0.8 3.8788(1) 0.80(1) 4.39 284.57 8.10 100(1)
Neben der indiumreichsten Phase In0.8Fe3.2N wurden unterschiedliche Zusam-
mensetzungen im System InxFe4–xN synthetisiert, um ein Versta¨ndnis fu¨r die Ent-
wicklung der Gitterparameter und der physikalischen Eigenschaften zu erhalten.
Der Verlauf der Gitterparameter als Funktion der Zusammensetzung ist in Ab-
bildung 4.25 gezeigt. Wa¨hrend γ′-Fe4N einen Gitterparameter von a = 3.8009(1) A˚
aufweist, fu¨hrt die sukzessive Substitution von Eisen durch Indium zu der Bildung
von In0.125Fe3.875N mit einem etwas gro¨ßeren Gitterparameter von a = 3.8123(1) A˚.
Dieser Anstieg la¨sst sich durch den gro¨ßeren Metallradius von Indium
(rM(In) = 1.66 A˚ [78]) im Vergleich zu Eisen (rM(Fe) = 1.26 A˚ [78]) erkla¨ren. Der wei-
tere Einbau von Indium ergibt die Phasen InxFe4–xN mit x = 0.25, 0.5, 0.75 und
0.8 und einen konstanten Anstieg des Gitterparameters bis zu einem Wert von
a = 3.8788(1) A˚ fu¨r x = 0.8. Bei Betrachtung der Daten wird ein Vegardsches Verhal-
ten deutlich, das im Gegensatz zu den vorher erzielten Ergebnissen der GaxFe4–xN-
Reihe steht (siehe Abschnitt 4.2.5). Die GaxFe4–xN-Reihe zeigte einen linearen Ab-
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fall des Gitterparameters bis hin zum Ga0.5Fe3.5N, gefolgt von einem linearen An-
stieg bis zu der galliumreichsten Zusammensetzung Ga0.9Fe3.1N, was eine Folge
der magnetischen Eigenheiten des Systems ist.
3.80
3.82
3.84
3.86
3.88
3.90
 0  0.25  0.5  0.75  1
a
 
(Å
)
   γ′-Fe4N                    x (InxFe4−xN)                 InFe3N  
x = 0.70
Abbildung 4.25: Trend der experimentellen Gitterparameter a basierend auf der
eingewogenen (•), verfeinerten (◦) und theoretisch berechneten () Zusam-
mensetzung der InxFe4–xN-Reihe. Die theoretischen Gitterparameter basieren
auf einem ferromagnetischen Modell. Die Fehlerbalken kennzeichnen die Un-
sicherheit der Besetzung auf der Position 1a. Die Fehlerbalken der Gitterpa-
rameter sind kleiner als die Datenpunkte und werden dementsprechend ver-
nachla¨ssigt. Die gestrichelte Linie bei x = 0.70 markiert die Zusammensetzung
von ”InFe3N“ mit einem Gitterparameter von a= 3.8673 A˚, die von Kuhnen et al.synthetisiert wurde.
Im Gegensatz zu den eigenen Ergebnissen ergab die Synthese von ”InFe3N“ von
Kuhnen et al. [30] einen Gitterparameter von a = 3.8673(1) A˚. Unter der Annahme,
dass die eigenen Resultate als sto¨chiometrischer Standard genutzt werden ko¨nnen,
entspricht dies einer korrekten Zusammensetzung von In0.7Fe3.3N (siehe Abbil-
dung 4.25).
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Die mit der Rietveld-Methode verfeinerten Besetzungen stimmen hervorragend
mit den Zusammensetzungen der Einwaage u¨berein. Um diese Resultate zu u¨ber-
pru¨fen, wurden zwei Verbindungen der Zusammensetzung InxFe4–xN mit x = 0.5
und 0.75 mittels EDX untersucht. Die Analyse ergab eine Zusammensetzung von
In0.48(5)Fe3.52(5)N und In0.75(5)Fe3.25(5)N, was die guten Ergebnisse besta¨tigte.
Zur Veriﬁzierung der experimentellen Ergebnisse wurde eine quantentheoreti-
sche Analyse durchgefu¨hrt. In einem ersten Schritt wurde die atomare Ordnung,
die Besetzung der Wyckoff-Lagen 1a und 3c mit Indium bzw. Eisen analysiert.
Dazu wurden unterschiedliche Verteilungen von Indium hinsichtlich der Gitter-
pla¨tze 1a und 3c berechnet und die energetisch gu¨nstigsten Varianten ausgewertet.
Die Energiedifferenzen in Tabelle 4.2 zeigen eine energetische Begu¨nstigung um
0.82 eV einer geordneten 1a(In)3c(Fe3)1b(N)-Struktur im Vergleich zu einer Zufalls-
besetzung. Wie am Beispiel von Ga0.9Fe3.1N in Abschnitt 4.2.6 diskutiert wurde,
ha¨ngt die Lagenpra¨ferenz des substituierenden Metallatoms von den relativen Af-
ﬁnita¨ten des Metallatoms zum Stickstoff, wie auch vom Metallradius ab. Da der
Metallradius von Indium um 0.4 A˚ gro¨ßer als der von Eisen ist, wird die deutlich
gro¨ßere kuboktaedrische Koordinationsspha¨re der 1a-Wyckoff-Position von Indi-
um bevorzugt. Das Ergebnis wird durch die Auswertung der Ro¨ntgendaten mittels
Rietveld-Verfeinerung besta¨tigt, die eine sinnvolle Verfeinerung ausschließlich auf
der Position 1a erlaubt.
Auf Grundlage der atomaren Ordnung wurde zur Bestimmung der theoreti-
schen Gitterparameter eine große Anzahl von ferromagnetischen geordneten Su-
perzellen mit unterschiedlichem Gehalt an Indium- und Eisenatomen berechnet.
Aus diesen Rechnungen wurden die energetisch gu¨nstigsten Strukturen in der
Analyse beru¨cksichtigt. Die Konstruktion der Superzellen wird ausfu¨hrlich im An-
hang in Abschnitt B erla¨utert.
Alle berechneten Gitterparameter, in Abbildung 4.25 gezeigt, sind mit einer ma-
ximalen Abweichung kleiner als 0.3% in sehr guter U¨bereinstimmung zu den ex-
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perimentellen Werten. Dabei wird das Vegardsche Verhalten reproduziert. Fu¨r das
sto¨chiometrisch zusammengesetzte InFe3N wird ein Gitterparameter von fast
3.90 A˚ berechnet, der von den experimentellenWerten erheblich unterschritten wird
und daher klar auf eine untersto¨chiometrische Indiumbesetzung hinweist. Es la¨sst
sich jedoch festhalten, dass der maximale Indiumgehalt im Vergleich zu den Resul-
taten von Kuhnen et al. von In0.7Fe3.3N auf In0.8Fe3.2N erho¨ht werden konnte.
4.3.3 Magnetische Charakterisierung
Die Messung der Hystereseschleifen von InxFe4–xN mit x = 0, 0.25, 0.75 und 0.8 mit-
tels SQUID-Magnetometrie (MPMS-5S; Quantum Design) erfolgte bei einer Tem-
peratur von 10K und einem angelegten Feld von B0 =±5 T. Wa¨hrend γ′-Fe4N ein
magnetisches Sa¨ttigungsmoment von μsa = 8.96μB aufweist, fu¨hrt die Substitution
von Eisen durch Indium zu einem linearen Abfall des magnetischen Sa¨ttigungs-
momentes bis hin zu 1.94μB fu¨r die indiumreichste Phase In0.8Fe3.2N (siehe Ab-
bildung 4.26). Eine lineare Extrapolation der maximalen magnetischen Momente
la¨sst ein magnetisches Sa¨ttigungsmoment von null fu¨r ein hypothetisches daltoni-
des InFe3N vermuten. Dabei ist anzumerken, dass die Hysteresekurven fu¨r x = 0,
0.25 und 0.5 gesa¨ttigt sind, wa¨hrend die Nitride der Zusammensetzung x= 0.75
und 0.8 bei B0 =±5T und 10K keine Sa¨ttigung zeigen. Dieser lineare Abfall des
magnetischen Sa¨ttigungsmomentes wird durch das theoretische ferromagnetische
Modell reproduziert. Nichtsdestotrotz werden die Sa¨ttigungsmomente, wie auch
bei der GaxFe4–xN-Reihe, u¨berscha¨tzt.
Das nicht existente ”InFe3N“ wurde von Kuhnen et al. als paramagnetische Phase
publiziert [30]. Die Hysteresekurve von In0.8Fe3.2N bei 10K zeigt ein Koerzitivfeld
HC von ca. 7600Am−1, das In0.8Fe3.2N als semiharten Ferromagneten kennzeich-
net. Um die Idee einer ferromagnetischen Verbindung zu bekra¨ftigen, wurde eine
Hysterese bei 290K gemessen, die ein magnetisches Moment von μa = 0.75μB zeigt
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Abbildung 4.26: Oben links: Hystereseschleifen fu¨r die Zusammensetzungen
InxFe4–xN mit x = 0, 0.25, 0.75 und 0.8 bei 10K. Das magnetische Sa¨ttigungs-
moment μA(μB) verringert sich mit dem Anstieg der Indiumkonzentration. Oben
rechts: Hystereseschleifen von In0.8Fe3.2N fu¨r T =10 und 290K. Unten: A¨nde-
rung der experimentellen atomaren Sa¨ttigungsmomente μsa(•) und der experi-
mentellen nichtgesa¨ttigten Momente μa(◦) im Vergleich zu den theoretischen
Sa¨ttigungsmomenten, basierend auf einem ferromagnetischen Modell () fu¨r
die gesamte InxFe4–xN-Reihe.
(siehe Abbildung 4.26, oben rechts). Die deutlich ausgepra¨gten Hysteresekurven
bei 10K und 290K sind untypisch fu¨r ein paramagnetisches Verhalten. Zusa¨tzlich
wurde die Suszeptibilita¨t bei einem angelegten Feld von B0 = 0.03 T in einem Tem-
peraturbereich von 2 – 800K gemessen. Anhand der experimentellen Daten kann
die Curie-Temperatur TC auf 662(15)K (siehe Abbildung 4.27, oben) bestimmt wer-
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Abbildung 4.27: Oben: Inverse magnetische Molsuszeptibilita¨t von In0.8Fe3.2N bei
einem angelegten Feld von B0 = 0.03 T als Funktion der Temperatur T. Der
Knick bei ca. 600K ist ein Artefakt des Instruments. Unten: Gitterparameter
a als Funktion der Temperatur T fu¨r In0.8Fe3.2N. Lineare Fits ergeben die li-
nearen thermischen Expansionskoeffizienten α.
den. Der Wechsel von ferromagnetischem zu paramagnetischem Verhalten bei TC
kann ebenfalls in der temperaturabha¨ngigen Gitterexpansion gezeigt werden (sie-
he Abbildung 4.27, unten).
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Die Bestimmung des linearen Expansionskoefﬁzienten zeigt einen Knick bei
590K, der mit der Curie-Temperatur TC bei 662(15)K korreliert. Die Auswertung
des linearen Expansionskoefﬁzienten erfolgt unterhalb bzw. oberhalb dieser Tem-
peratur und ergibt einen Wert von 9.38× 10−6 K−1 bzw. 13.16× 10−6 K−1. Der Mit-
telwert von 11.27× 10−6 K−1 klassiﬁziert In0.8Fe3.2N als hochexpansives Material
[106]. Temperaturabha¨ngige Ro¨ntgendiffraktionsexperimente ergaben eine Zerset-
zung bei ca. 915K. Diese ist geringer als die Zersetzungstemperatur von PdFe3N
(ca. 1000K), jedoch ho¨her als die von RhFe3N (ca. 800K) und GaFe3N (ca. 810K)
[107].

Teil III
U¨ber die Nichtexistenz von AlFe3N
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Das System Aluminium–Eisen–Stickstoff wurde zum ersten Mal 1961 von Sta-
delmaier und Yun in der Literatur beschrieben [43]. Dabei wurden Nitride un-
terschiedlicher Zusammensetzung durch Nitridierung einer Aluminium–Eisen-Le-
gierung im NH3/H2-Strom erhalten. Neben drei hexagonalen Phasen wurde auch
eine kubische Phase der Zusammensetzung Fe35.8Al35.8N28.4 charakterisiert. Alle
synthetisierten Verbindungen wurden von einer bina¨ren AlN-Nebenphase beglei-
tet [110]. Ein Ro¨ntgenbeugungsdiffraktogramm wurde nicht vero¨ffentlicht.
Diese Arbeit wurde in der Dissertation von A. Houben [40] aufgegriffen und die
nahezu phasenreine Synthese einer sto¨chiometrischen Verbindung der Zusammen-
setzung AlFe3N im Jahre 2009 publiziert [41]. Die Synthese gelang in Analogie zum
GaFe3N in einer zweistuﬁgen Ammonolysereaktion mit einem kurzen Sinterschritt
bei 1200 ◦C (1min) und anschließender Nitridierung bei 500 ◦C (3h) in einem kon-
stanten NH3/H2-Strom. Das publizierte Diffraktogramm (Cu-Kα1 Strahlung) zeig-
te eine nicht identiﬁzierbare Nebenphase mit einem Reﬂex bei 2θ= 44◦. AlFe3N
wurde als kubische Verbindung in der Raumgruppe Fm3m mit einem Gitterpara-
meter von a = 3.7967(3) A˚ beschrieben. In dieser Raumgruppe besetzen dieMetalla-
tome die ﬂa¨chenzentrierten Pla¨tze (Wyckoff-Position 4a). Der Stickstoff besetzt sta-
tistisch 1/4 der Oktaederlu¨cken (Wyckoff-Position 4b). Die Zersetzungstemperatur
wurde auf 540 ◦C bestimmt. Die Phase wurde als Ferromagnet mit einer Sa¨ttigungs-
magnetisierung von μsa = 5.35μB (B0 =±5 T, T = 5K) und einer Curie-Temperatur
von TC = 546(20) ◦C charakterisiert, wobei letztere mit der Zersetzungstempera-
tur zusammenﬁel. Im Gegensatz dazu sagte eine theoretische Untersuchung der
AlFe3N-Phase von Kuhnen und dos Santos ein nichtmagnetisches Verhalten vor-
aus [111].
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4.4.1 Ro¨ntgendiffraktion
Die beschriebene AlFe3N-Probe wurde fu¨r diese Arbeit mit der ha¨rteren Mo-Kα1-
Strahlung (λ= 0.70932 A˚) in einem 2θ-Winkelbereich von 8◦ ≤ 2θ ≤ 130◦ erneut
vermessen. Zum Vergleich wurde γ′-Fe4N mit der gleichen Methode charakteri-
siert.
0
2000
4000
6000
8000
 10  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110
In
te
ns
itä
t
 2θ (°)
γ′-Fe4N
AlFe3N
(100)
(110)
200
600
1000
1400
 8  10  12  14  16  18
In
te
ns
itä
t
 2θ (°)
(100)
(110)
Abbildung 4.28: Ro¨ntgendiffraktogramm von γ′-Fe4N und AlFe3N, gemessen mit
Mo-Kα1-Strahlung (λ =0.70932 A˚). Die Einbettung hebt die (100)- und (110)-
Reflexe heraus. Die Daten sind relativ zueinander skaliert.
Abbildung 4.28 zeigt die Diffraktogramme beider Phasen. Die Reﬂexlagen sind
nahezu identisch, was sich auch an den a¨hnlichen Gitterparametern von γ′-Fe4N
(a = 3.8032(1) A˚) und AlFe3N (a = 3.8026(1) A˚) festmachen la¨sst.
Die in der Publikation [41] aufgrund des hohen Untergrundes nicht identiﬁzier-
baren (100)- und (110)-Reﬂexe werden in den neuen Beugungsdiagrammen sicht-
bar (siehe Einbettung in Abbildung 4.28: 2θ(100) = 10.70◦, 2θ(110) = 15.16◦), was die
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eindeutige Zuordnung der Raumgruppe Pm3m fu¨r beide Verbindungen ermo¨glicht.
Dieses Ergebnis wird durch die theoretische Analyse der atomaren Ordnung (Ta-
belle 4.2), unterstu¨tzt, die eine energetische Bevorzugung der 1a-Wyckoff-Position
fu¨r das Al-Atom vorhersagt. Eine Besetzungsverfeinerung mit der Rietveld-Metho-
de von Al auf der Wyckoff-Position 1a bzw. 3c fu¨hrte zu keinen sinnvollen Ergeb-
nissen
Der publizierte verbreiterte Nebenphasenreﬂex ist nun deutlicher und scha¨rfer
zu sehen, kann jedoch keiner bekannten Phase zugeordnet werden. Da die Syn-
thesen von Stadelmaier und Yun [43] immer von einer AlN-Nebenphase begleitet
waren, die auch unter theoretischer Abscha¨tzung die thermodynamisch stabilste
Konkurrenzphase ist (siehe Abschnitt 4.1), ist es wahrscheinlich, dass eine solche
auch im vorliegenden Diffraktogramm mit geringem Phasenanteil vorliegt.
Der Vergleich beider Diffraktogramme la¨sst die Schlussfolgerung zu, dass es sich
um die gleiche Verbindung handelt. Demnach wurde kein oder nur sehr wenig
Aluminium in die γ′-Fe4N-Struktur eingebaut.
4.4.2 REM- und EDX-Messungen
Abbildung 4.29 zeigt die Projektion der Elementverteilung nach REM/EDX-Mes-
sungen fu¨r einen ausgewa¨hlten Bildbereich, der charakteristisch fu¨r die gesam-
te Probe ist. Es ist eine klare Separation von Aluminium und Eisen zu erkennen.
Das Aluminium ist dabei mit Sauerstoff vergesellschaftet, was auf die Bildung von
Al2O3 hindeutet. Im Gegensatz dazu zeigt sich u¨ber den gesamten Bereich eine ho-
mogene Verteilung des Stickstoffs, was zum einen die Bildung von dem im Ro¨nt-
gendiffraktogramm gezeigten γ′-Fe4N besta¨tigt, zum anderen die Bildung alumi-
niumhaltiger Nebenphasen vermuten la¨sst.
Doch woher kommt der Sauerstoff? Zuerst sei angemerkt, dass sowohl die Einwaa-
ge der Edukte, als auch die Lagerung nicht unter Ausschluss von Luft bzw. Feuch-
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Abbildung 4.29: Projektion einer Elementverteilung auf einen ausgewa¨hlte Bildbe-
reich. Helle Bereiche zeigen die Anwesenheit des entsprechenden Elements.
tigkeit stattfand. Trotz dieses Vorgehens konnte in den Systemen GaxFe4–xN und
InxFe4–xN kein Sauerstoff nachgewiesen werden. Daher muss die Rolle des Alumi-
niums diskutiert werden.
Die Reaktion im Syntheserohr kann als Thermitschweißen (”Aluminothermisch-
es Verfahren“) interpretiert werden. Dabei wird ein Gemisch aus Eisenoxid und
Aluminiumgrieß gezu¨ndet. Die hohe Sauerstoffafﬁnita¨t des Aluminiums befreit
das Eisen aus dem Oxid und bildet, unter Freisetzung einer hohen Gitterenergie
von Al2O3, Temperaturen von bis zu 2400
◦C. Die Reaktion zwischen Eisen(III)oxid
und Aluminium
Fe2O3 + 2Al → Fe+Al2O3 ΔH = −730 kJmol
−1
ist stark exotherm. Bevor die Reduktion von Eisen(III)oxid in der beschriebenen
Synthesereaktion durch den einstro¨menden Wasserstoff einsetzt, wird das Ther-
mitgemisch durch die hohen Ofentemperaturen (T≈ 1200 ◦C) entzu¨ndet. Es bil-
det sich elementares Eisen, das u¨ber die Reaktionszeit zu γ′-Fe4N nitridiert wird,
wa¨hrend das Aluminiumoxid keine Reaktion mehr eingeht. Letzteres kann erst ab
etwa 1700 ◦C durch Wasserstoff reduziert werden [112].
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4.4.3 Korrektur der magnetischen Messdaten
Die publizierten magnetischen Messdaten zeigten ein magnetisches Sa¨ttigungs-
moment von etwa 5.35μB. γ′-Fe4N hat dagegen ein magnetisches Sa¨ttigungsmo-
ment von μsa = 8.86μB, woraus sich eine Zusammensetzung von 78%m γ
′-Fe4N und
22%m Al2O3 berechnen la¨sst (siehe Abbildung 4.30 und Abschnitt D).
Zu erkla¨ren bleibt die gemessene Curie-Temperatur von TC = 546(20) ◦C, die im
Vergleich zu γ′-Fe4N [14] etwa 10% gro¨ßer ist. Dabei fallen im hypothetischen
AlFe3N die Curie- und Zersetzungstemperatur zusammen, wohingegen die Zer-
setzungstemperatur von γ′-Fe4N weit u¨ber der eigenen Curie-Temperatur liegt
[108].
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Abbildung 4.30: Hystereseschleifen fu¨r das publizierte AlFe3N (•) [41] und
der gleichen Probe, hochskaliert auf das Sa¨ttigungsmoment von γ′-Fe4N
(μsa = 8.86μB, •). Die Differenz in der Sa¨ttigungsmagnetisierung von etwa 3.5μB
entspricht einer Massendifferenz von ≈ 4.5mg.
92 Teil III. U¨ber die Nichtexistenz von AlFe3N
4.4.4 Abschließende Bemerkung
Abschließend kann festgehalten werden, dass es sich bei der publizierten Verbin-
dung nicht um das terna¨re Nitrid AlFe3N handelt. Stattdessen zeigt das Diffrakto-
gramm in Kombination mit den REM/EDX-Aufnahmen die Bildung von γ′-Fe4N.
Der Fremdphasenreﬂex bei 2θ= 44◦ (Cu-Kα1 Strahlung) kann keiner bekannten
Phase zugeordnet werden. Dennoch wird das Vorhandensein von Al2O3 u¨ber die
REM/
EDX-Ergebnisse gezeigt, das ho¨chstwahrscheinlich in amorpher bzw. teilkristal-
liner Form vorliegt. Weitere Nebenphasen werden vermutet, ko¨nnen aber nicht
nachgewiesen werden.
Teil IV
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Die Geschichte der quaterna¨ren Eisennitride ist noch relativ jung. In der Literatur
ﬁndet sich nur eine Publikation zur Bildung von Ni0.5Rh0.5Fe3N [53]. Daru¨ber hin-
aus wurden in der Dissertation von A. Houben [40] unterschiedliche quaterna¨re
Systeme der Eisen- und Platingruppe untersucht. In den bisherigen Abschnitten
dieser Arbeit wurde ausfu¨hrlich die Substitution des Eisens im γ′-Fe4N durch Ele-
mente der III. Hauptgruppe diskutiert, wobei besonders die Verbindungen der
Mischkristallreihe GaxFe4–xN durch ihre magnetischen Eigenschaften hervorsta-
chen. Darauf aufbauend wird nun, zusa¨tzlich zu dem Einbau von Gallium, das
Element Eisen durch ein weiteres ferromagnetisches 3d-Element (Cobalt oder Ni-
ckel) unter der Bildung neuer quaterna¨rer Systeme substituiert. Dabei steht die
Syntheseoptimierung und die anschließende strukturelle und magnetische Cha-
rakterisierung im Vordergrund.
4.5.1 Synthese
Die Synthese der GaxNi1–xFe3N-Reihe gelang in einer zweistuﬁgen Ammonolyse-
reaktion, mit einem kurzen Hochtemperatursinterschritt bei 1100 ◦C (1min) und
anschließender Nitridierung bei 530 ◦C (3 h). Eine Absenkung der Sintertempe-
ratur auf unter 1100 ◦C fu¨hrte zur Bildung einer Nebenphase. Die gesamte Re-
aktion fand in einem durch Massendurchﬂussmesser geregelten kontinuierlichen
NH3/H2-Volumenstrom von 7mLn min
−1 statt. Mit diesem Vorgehen konnte ei-
ne phasenreine Zusammensetzung mit einem Nickelanteil von bis zu x= 0.625 er-
zielt werden. Eine ho¨here Einwaage von Nickel fu¨hrte zur Bildung einer GaNi3-
Nebenphase [113]. Das Ro¨ntgendiffraktogramm in Abbildung 4.31 zeigt, dass
Ga0.5Ni0.5N, wie alle hier besprochenen quaterna¨ren Phasen, in der Raumgrup-
pe Pm3m kristallisiert. Diese Raumgruppe weist eine geordnete Struktur in Bezug
auf die Metallpositionen auf. Die 1a-Lage ist somit von Gallium und Nickel, die 3c-
Lage vollsta¨ndig von Eisen besetzt. Weiterhin sind die (100)- und (110)-Reﬂexe bei
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kleinen 2θ-Winkeln zu erkennen, die in einer bezu¨glich der Metallpositionen unge-
ordneten Struktur (Fm3m) nicht zu beobachten sind. Die strukturellen Parameter
sind in Tabelle 4.10 (oben) aufgefu¨hrt.
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Abbildung 4.31: Ro¨ntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von
Ga0.5Ni0.5Fe3N (Pm3m, a = 3.7896(1) A˚, F = 98(1)%, RB = 3.61%), gemes-
sen mit Mo-Kα1-Strahlung. Die Nebenphase ist GaNi3 (Pm3m, a = 3.6152(1) A˚,
F = 2(1)%, RB = 33.3%).
Wie schon ausfu¨hrlich fu¨r das Gallium–Eisen-System diskutiert, ist die Besetz-
ungsverfeinerung mittels Rietveld-Methode aufgrund der a¨hnlichen Atomform-
faktoren von Gallium und Eisen sehr unsicher. Da Nickel fast isoelektronisch zu
Eisen ist, ist eine Unterscheidung der beiden Elemente nahezu unmo¨glich. Die Be-
setzungsverfeinerungen in Tabelle 4.10 zeigen daher relativ große Fehler.
Es ist auffa¨llig, dass eine phasenreine Synthese nur bis zu einem Nickelgehalt
von x= 0.625 mo¨glich ist, obwohl das terna¨re NiFe3N in der Literatur beschrieben
ist [37–39]. Zusa¨tzlich zeigt Nickel eine hohe Lo¨slichkeit in γ′-Fe4N, so dass auch
die Synthese von Ni4N mo¨glich sein sollte. Die Synthese wurde daher optimiert,
um Verbindungen mit einem ho¨heren Nickelgehalt zu erhalten.
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Abbildung 4.32: Vergleich der zweistufigen Ammonolysereaktion mit einem
Hochtemperatur-Sinterschritt und anschließender Nitridierungsphase mit einer
einstufigen Ammonolysereaktion (gestrichelt) mit einem Hochtemperatursin-
terschritt und direkter Abku¨hlung auf Raumtemperatur.
Anstelle des bisher beschriebenen zweistuﬁgen Syntheseproﬁls wurde ein ein-
stuﬁger Verlauf gewa¨hlt, der durch einen langen Sinterschritt bei 1100 ◦C (6 h) und
anschließende langsame Abku¨hlung (2.4 ◦Cmin−1) auf Raumtemperatur charakte-
risiert ist [40]. Abbildung 4.32 zeigt den Vergleich der unterschiedlichen Synthe-
seproﬁle. Zusa¨tzlich wurde der NH3/H2-Volumenstrom nach einer Reaktionszeit
von 3 h auf Argon umgestellt. Dies fu¨hrte in Kombination mit dem beschriebenen
einstuﬁgen Ammonolyseverfahren zur phasenreinen Synthese der gesamten Reihe
GaxNi1–xFe3Nmit 0≤ x≤0.9. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.10 (unten) aufgefu¨hrt.
Abbildung 4.33 zeigt die verfeinerten Gitterparameter als Funktion der Zusam-
mensetzung. Die Ergebnisse der zweistuﬁgen Ammonolysereaktion ergeben eine
kontinuierliche Verringerung des Gitterparameters von Ga0.9Fe3.1N
(a= 3.8001(1) A˚) bis hin zu Ga0.5Ni0.5Fe3N (a= 3.7896(1) A˚), was als Vegardsche Ge-
rade interpretiert werden kann. Dieser Zusammenhang ist erwartungsgema¨ß, da
das relativ große Galliumatom (rM(Ga) = 1.41 A˚ [78]) sukzessiv von dem kleineren
Nickelatom
(rM(Ni) = 1.24 A˚ [78]) substituiert wird und so zu einer Verringerung des Volu-
mens fu¨hrt. Ab einem Nickelgehalt von x= 0.5 kommt es zur Bildung einer GaNi3-
Nebenphase [113]. Daher werden weitere Zusammensetzungen vernachla¨ssigt.
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Tabelle 4.10: Eingewogene Zusammensetzung x der GaxNi1–xFe3N-Reihe, verfei-
nerte Gitterparameter a, verfeinerte Ga-Besetzung auf der 1a-Position 1axGaOcc,
und Bragg-R-Werte RB, molare Masse M, ro¨ntgenographische Dichte ρ und
Phasenanteil F. Oben: Synthese mit einer zweistufigen Ammonolysereaktion.
Unten: Synthese der gleichen Zusammensetzungen mit einer einstufigen Syn-
thesereaktion. a)
x a (A˚) 1axGaOcc RB (%) M (gmol
−1) ρ (g cm−3) F (%)
Zweistuﬁge Ammonolysereaktion
1 3.8001(1) 0.91(1) b) 2.07 251.27 7.60 100(1)
0.875 3.7964(1) 0.9(1) 5.46 249.89 7.58 100(1)
0.75 3.7922(1) 0.7(1) 5.08 248.51 7.57 100(1)
0.625 3.7903(2) 0.7(1) 7.55 246.07 7.50 100(2)
0.5 3.7896(1) 0.5(2) 3.61 245.75 7.50 98(1)
Einstuﬁge Ammonolysereaktion
1 3.8013(1) 0.80(6) 2.57 251.27 7.60 100(1)
0.875 3.8018(1) 0.9(1) 8.37 249.89 7.55 100(2)
0.75 3.8007(1) 0.7(1) 7.60 248.51 7.52 100(2)
0.625 3.7992(1) 0.6(1) 3.79 247.13 7.48 100(1)
0.5 3.7976(1) 0.5(1) 3.55 245.75 7.45 100(1)
0.375 3.7966(1) 0.3(1) 3.32 244.38 7.42 100(1)
0.25 3.7958(1) 0.3(1) 4.56 243.00 7.38 100(2)
0.125 3.7934(1) 0.1(1) 6.67 241.62 7.35 100(2)
0 3.7921(1) 1axNiOcc: 0.8(2) 8.91 100(2)
a) Die Syntheseparameter sind: T1= 1100 ◦C, 6 h
b) Besetzung nach PGAA-Analyse (siehe Abschnitt 4.2.3.2).
Die Ergebnisse des einstuﬁgen Ammonolyseverfahrens zeigen ebenfalls einen
Vegardschen Zusammenhang zwischen den beiden terna¨ren Nitriden
GaFe3N und NiFe3N. Dabei war es mo¨glich, die gesamte Bandbreite an phasen-
reinen Verbindungen zu synthetisieren. Auffa¨llig ist, dass im Vergleich der Synthe-
serouten trotz gleicher Zusammensetzung die Produkte signiﬁkant unterschiedli-
che Gitterparameter aufweisen. Wa¨hrend die galliumreichste Verbindung der ein-
stuﬁgen Synthese um etwa 0.03% volumino¨ser ist als vergleichbare Produkt der
zweistuﬁgen Synthese, so zeigt sich mit dem Anstieg des Nickelgehaltes auch ein
Anstieg der Gitterparameterdifferenz, die in Ga0.625Ni0.375Fe3N mit 0.3% maximal
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Abbildung 4.33: Trend der experimentellen Gitterparameter a der zweistufigen
Ammonolysereaktion, basierend auf der eingewogenen () und verfeinerten
Besetzung (). Parallel sind die eingewogenen (•) und verfeinerten (◦) Pa-
rameter der einstufigen Ammonolysereaktion gezeigt. Die Fehlerbalken kenn-
zeichnen die Unsicherheit der Besetzung auf der Position 1a. Die Fehlerbalken
der Gitterparameter sind kleiner als die Datenpunkte und werden dementspre-
chend vernachla¨ssigt.
ist (siehe Abbildung 4.33). Entsprechend muss es einen Unterschied zwischen den
Produkten geben. Es gibt zwei unterschiedliche Interpretationen, die im Folgenden
diskutiert werden. Die Metallkonzentrationen aus beiden Syntheserouten werden
dabei als gleich angesehen.
Unter der Annahme, dass der Stickstoffgehalt, der in der Ro¨ntgendiffraktion auf-
grund des zu kleinen Atomformfaktors nicht detektierbar ist, dennoch sto¨chiome-
trisch enthalten ist, muss eine Mischbesetzung der Metallatome u¨ber die unter-
schiedlichen Wyckoff-Lagen vorliegen. Die zweistuﬁge Ammonolysereaktion ist
durch einen langen Nitridierungsschritt gekennzeichnet, der also das entstehende
Nitrid getempert und wohlgeordnet auskristallisiert hat. Im Gegensatz dazu ﬁndet
in der einstuﬁgen Ammonolysereaktion eine schnelle Abku¨hlung von einer hohen
Sintertemperatur direkt auf Raumtemperatur statt. Dieses Vorgehen verhindert die
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vollsta¨ndig geordnete Auskristallisation. Da ein geringer Anteil der Atome unge-
ordnet u¨ber die Wyckoff-Lagen verteilt ist, ﬁndet eine Gitteraufweitung statt.
Gegen diese These sprechen aber zwei Befunde. Die Diffraktogramme beider
Syntheserouten lassen sich der Raumgruppe Pm3m zuordnen. Daher kann nur ei-
ne geringe Mischbesetzung auf der 1a- und 3c-Lage vorliegen. Gallium wird aus-
schließlich die Eckposition besetzen (siehe Abschnitt I). Weiterhin entspricht der
Metallradius von Nickel [78] in etwa dem von Eisen [78], so dass eine Mischbe-
setzung keinen, oder nur einen sehr geringen Effekt auf den Gitterparameter ha-
ben sollte. Weiterhin muss dieser These entgegengehalten werden, dass eine pha-
senreine Synthese von nickelhaltigen Produkten (x< 0.5) nicht beim Abku¨hlen im
NH3/H2-Strom gelingt. Es muss demnach einen Einﬂuss der Reaktionsgase auf die
Produkte geben.
Als einzige freie Variable bleibt eine A¨nderung der Stickstoffkonzentration durch
die genutzten Syntheserouten. Wie das Phasendiagramm fu¨r das bina¨re Eisen–
Stickstoff-System zeigt [26], existiert γ′-Fe4N nur in einer sehr geringen Phasen-
breite des Stickstoffgehalts, in der dieser jedoch linear mit dem Gitterparameter
korreliert [27]. Um diese These zu stu¨tzen wurde der Stickstoffgehalt ausgewa¨hlter
Proben aus beiden Syntheserouten mittels Heißgasextraktion untersucht.3 Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 4.11 zusammengestellt und zeigen einen Unterschied von
etwa 1 bis 2 at% Stickstoff zwischen beiden Syntheserouten, was in etwa der maxi-
malen Phasenbreite von γ′-Fe4N entspricht [26]. Dabei zeigt sich fu¨r Ga0.75Ni0.25N
und Ga0.625Ni0.375N ein Zusammenhang zwischen dem Anstieg der Stickstoffdiffe-
renz und dem Gitterparameter. Die Messung von Ga0.5Ni0.5N dagegen ist durch
eine geringfu¨gig ho¨here Stickstoffkonzentration und eine vergleichsweise große
Differenz der Gitterparameter gekennzeichnet. Dennoch ist aus sa¨mtlichen Mes-
3Es ist wichtig anzumerken, dass nur eine Probe je Zusammensetzung und Syntheseroute
vermessen wurde. Fu¨r eine bessere Statistik ist die Messung weiterer Proben notwendig
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sungen ein ho¨herer Stickstoffgehalt und infolgedessen ein gro¨ßerer Gitterparame-
ter durch das einstuﬁge Syntheseverfahren erkennbar.
Tabelle 4.11: Bestimmung des Stickstoffgehaltes durch Heißgasextraktion der Pro-
ben aus dem zweistufigen (1) und dem einstufigen (2) Ammonolyseverfahren.
Probe Δa Syntheseverfahren ΔN
(A˚) x (1) x (2) (at%)
Ga0.75Ni0.25Nx 0.22 1.00(2) 1.08(2) 1.57
Ga0.625Ni0.375Nx 0.31 0.93(2) 1.04(2) 2.26
Ga0.5Ni0.5Nx 0.21 0.96(2) 0.99(2) 0.78
Doch wie ist der Einﬂuss des Syntheseproﬁls auf den Stickstoffgehalt zu erkla¨ren? Be-
ginnen wir mit dem zweistuﬁgen Syntheseproﬁl und rufen uns das Haber-Bosch-
Verfahren in Erinnerung. Dieses Verfahren la¨sst Stickstoff und Wasserstoff bei 500 ◦C
und unter Druck in Anwesenheit eines α-Fe Katalysators
1/2 N2 + 3/2 H2  NH3
zu Ammoniak reagieren. In der eigenen Syntheseapparatur wird das eingesetz-
te Fe2O3 zu γ-Eisen reduziert, das sich unterhalb von etwa 940
◦C (siehe DSC-
Messung in Abbildung E.4) zu α-Eisen umwandelt und schließlich vollsta¨ndig zu
γ′-Fe4N nitridiert wird. Vermutlich kann der kontinuierlich einstro¨mende Wasser-
stoff den als Nitrid gebundenen Stickstoff u¨ber die große Eisenoberﬂa¨che unter
Bildung von Ammoniak reduzieren und somit abfu¨hren. Als Reaktionsgleichung
kann
γ’-Fe4N1 + 3/2 yH2  γ’-Fe4N1−y + yNH3 ↑
formuliert werden. Es entsteht ein Stickstoffdeﬁzit im Produkt.
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Nun wird die Betrachtung der einstuﬁgen Ammonolysereaktion relativ einfach.
Der Beginn verla¨uft analog zum zweistuﬁgen Ammonolyseverfahren. Nach 3h
wird der NH3/H2-Volumenstrom jedoch durch Argon ersetzt. Als Folge kann kein
Ammoniak gebildet werden, da kein Wasserstoff zur Reduktion des Nitrids vor-
handen ist. Der Stickstoffgehalt im Produkt ist somit ho¨her und bedingt einen
gro¨ßeren Gitterparameter.
Neben der Synthese von GaxNi1–xFe3N wurde versucht, Cobalt anstatt Nickel
sukzessiv in das System einzubauen. Im Gegensatz zum terna¨ren NiFe3N ist
CoFe3N nicht bekannt. Sowohl das experimentelle Vorgehen, als auch die Resul-
tate, sind mit der nickelhaltigen Reihe vergleichbar (siehe Tabelle 4.12), jedoch
konnte nicht die gesamte Mischkristallreihe synthetisiert werden. Ab einem Co-
baltgehalt von x= 0.5 kommt es in beiden Syntheserouten zur Bildung einer FeCo-
Nebenphase [114]. Die Ergebnisse in Tabelle 4.12, illustriert in Abbildung 4.34, zei-
gen einen linearen Abfall des Gitterparameters mit dem Anstieg der Cobaltkon-
zentration. Der metallische Atomradius von Cobalt ist mit rM(Co) = 1.24 A˚ [78] we-
sentlich geringer als der des substituierten Galliums (rM(Ga) = 1.41 A˚ [78]), was die-
ses Verhalten erkla¨rt. Es zeigt sich ein konstant gro¨ßerer Gitterparameter aus dem
einstuﬁgen Ammonolyseverfahren, der jedoch im Vergleich zu der GaxNi1–xFe3N-
Reihe (Δa≈ 0.1%) geringer ausfa¨llt. In Analogie zu der vorher angefu¨hrten Erkla¨-
rung liegt der Grund fu¨r die Gitteraufweitung vermutlich im ho¨heren Stickstoffge-
halt.
4.5.2 Magnetische Charakterisierung
Da der Stickstoffgehalt, aber auch das Volumen der Elementarzelle, den Magnetis-
mus beeinﬂusst, wurden magnetische Messungen an den Verbindungen der
GaxNi1–xFe3N-Reihe (der ein- und zweistuﬁgen Syntheseroute) durchgefu¨hrt. In
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Tabelle 4.12: Eingewogene Zusammensetzung x der GaxCo1–xFe3N-Reihe, verfei-
nerte Gitterparameter a, verfeinerte Ga-Besetzung auf der 1a-Position 1axGaOcc,
und Bragg-R-Werte RB, molare Masse M, ro¨ntgenographische Dichte ρ und
Phasenanteil F. Oben: Synthese mit einer zweistufigen Ammonolysereaktion.
Unten: Synthese der gleichen Zusammensetzungen mit einer einstufigen Syn-
thesereaktion. a)
x a (A˚) 1axGaOcc RB (%) M (gmol
−1) ρ (g cm−3) F (%)
Zweistuﬁge Ammonolysereaktion
1 3.8001(1) 0.91(1) b) 2.07 251.27 7.60 100(1)
0.875 3.7972(1) 0.86(7) 2.92 249.92 7.58 100(1)
0.75 3.7946(1) 0.76(6) 2.49 248.57 7.55 100(1)
0.625 3.7935(2) 0.6(1) 3.76 247.22 7.52 100(2)
0.5 3.7908(1) 0.49(7) 2.25 245.88 7.50 100(1)
Einstuﬁge Ammonolysereaktion
1 3.8013(1) 0.80(6) 2.57 251.27 7.60 100(1)
0.875 3.8006(1) 0.84(7) 5.46 249.92 7.56 100(1)
0.75 3.7992(1) 0.68(7) 6.24 248.57 7.53 100(1)
0.625 3.7979(1) 0.6(1) 3.12 247.22 7.49 100(1)
0.5 3.7962(1) 0.57(8) 6.06 245.88 7.46 98(1)
0.375 3.7942(1) 0.37(8) 3.96 244.53 7.43 92(1)
0.25 3.7918(1) 0.30(8) 2.96 243.18 7.41 89(1)
a) Die Syntheseparameter sind: T1= 1100 ◦C, 6 h
b) Besetzung nach PGAA-Analyse (siehe Abschnitt 4.2.3.2).
einem ersten Schritt wurden die Hystereseschleifen bei einer Temperatur von 10K
und einem angelegten Feld von B0 =±5 T gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 4.35, E.5 und E.6 gezeigt. Beide Synthesevarianten zeigen gesa¨ttigte Momente
fu¨r Verbindungen mit x≤ 0.5. Sa¨mtliche Verbindungen mit x≥ 0.5 zeigen dagegen
keine Sa¨ttigung bei ±5 T, was vergleichbar mit den Phasen der Reihe GaxFe4–xN
ist. Weiter zeigt sich ein kontinuierlicher Abfall der magnetischen Momente mit
dem Anstieg der Galliumkonzentration im System. Dabei ist auch der Trend deut-
lich mit den Verbindungen der GaxFe4–xN-Reihe zu vergleichen (siehe Abschnitt
4.2.8).
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Abbildung 4.34: Trend der experimentellen Gitterparameter a der zweistufigen
Ammonolysereaktion, basierend auf der eingewogenen () und verfeinerten
Besetzung (). Parallel sind die eingewogenen (•) und verfeinerten (◦) Pa-
rameter der einstufigen Ammonolysereaktion gezeigt. Die Fehlerbalken kenn-
zeichnen die Unsicherheit der Besetzung auf der Position 1a. Die Fehlerbalken
der Gitterparameter sind kleiner als die Datenpunkte und werden dementspre-
chend vernachla¨ssigt.
Die Ergebnisse des einstuﬁgen Ammonolyseverfahrens (siehe Abbildung 4.35)
zeigen neben einem gro¨ßeren Gitterparameter auch ein gro¨ßeres magnetisches Mo-
ment, wobei sie nicht mehr auf μa = 0 fu¨r x = 0 extrapoliert werden ko¨nnen. Gene-
rell korreliert in einem ferromagnetischen System aufgrund einer sta¨rkeren Spin-
aufspaltung von α- und β-Kanal ein gro¨ßeres Volumen mit einem gro¨ßeren mag-
netischen Moment. Das magnetische Moment μ kann demnach als Differenz der
Spinaufspaltung (μ= N(α) − N(β)) formuliert werden. Daher wu¨rde eine Dru-
ckerho¨hung, und somit eine Volumenverringerung, die β- und α-Ba¨nder na¨her
aneinanderru¨cken, was zu einer Verringerung des magnetischen Momentes fu¨hrt
[100].
Die gleiche Erkenntnis ergibt sich bei der Betrachtung von Ga0.5Co0.5Fe3N. Die
Messung der Stoffe aus dem zweistuﬁgen Verfahren zeigt eine Sa¨ttigungsmagne-
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Abbildung 4.35: Vergleich der experimentellen atomaren Sa¨ttigungsmomente
μsaund der nichtgesa¨ttigten Momente μain Abha¨ngigkeit zu der Zusammenset-
zung in der Mischkristallreihe GaxNi1–xFe3N. Dabei gilt folgende Symbolzuwei-
sung: Zweistufige Reaktion: μsa = •; μa = ◦; Einstufige Reaktion: μsa =; μa =.
tisierung von μsa = 4.79μB, die aus dem einstuﬁgen Verfahren von μsa = 5.29μB, so
dass bei einem um 0.14% gro¨ßeren Gitterparameter auch ein um 0.5μB gro¨ßeres
Sa¨ttigungsmoment erzielt wird (siehe Abbildung E.7 und E.8).

Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wurden die terna¨ren Eisennitride der Zusammenset-
zung MxFe4–xN mit M=Ga, In und Al, sowie ausgewa¨hlte quaterna¨re Nitride der
Zusammensetzung GaxM1–xFe3N mit M=Ni, Co auf Grundlage von quantentheo-
retischen Untersuchungen, experimentellen Syntheseversuchen und unterschiedli-
chen Analysemethoden charakterisiert.
U¨ber dichtefunktionaltheoretische Berechnungen wurde MFe3N mit M=Al, Ga,
In und Tl als enthalpisch stabil gegenu¨ber den wahrscheinlichsten Konkurrenz-
phasen vorhergesagt. Wa¨hrend BFe3N instabil gegenu¨ber FeN und BN ist, wurde
TlFe3N aufgrund seiner Instabilita¨t gegenu¨ber FeN und seiner Giftigkeit nicht in
dieser Arbeit beru¨cksichtigt. Die energetisch gu¨nstigste atomare Ordnung ist eine
geordnete Lagenbesetzung der Form 1a(M)3c(Fe3)1b(N), die mit den experimentel-
len Daten der untersuchten Verbindungen u¨bereinstimmte.
Zum ersten Mal wurde die gesamte Reihe der Zusammensetzung GaxFe4–xN mit
0< x< 0.9 phasenrein und reproduzierbar synthetisiert. Dabei konnte der Galli-
umgehalt auf eine Besetzung von 90% der 1a-Wyckoff-Position maximiert werden.
Neutronenmessungen besta¨tigten diese Zusammensetzung und wiesen weiterhin
einen Stickstoffgehalt von eins nach, der die vollsta¨ndige Nitridierung durch die
eingesetzte zweistuﬁge Ammonolysereaktion besta¨tigte.
ACMS-Messungen ließen einen magnetischen U¨bergang bei 8K vermuten, der
mittels Mo¨ßbauer-Untersuchungen besta¨tigt werden konnte. Daru¨ber hinaus konn-
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te eine Kopplung der Fe(3c)-Atome bei tiefen Temperaturen mit den Fe(1a)-Atomen
unter Ausbildung von Fe13-Clustern nachgewiesen werden. Dichtefunktionaltheo-
retische Rechnungen zeigten fu¨r eine hypothetische sto¨chiometrische Zusammen-
setzung der Form GaFe3N antiferromagnetische Wechselwirkungen.
Der Gitterparameter verringerte sich beginnend bei γ′-Fe4N sukzessiv mit stei-
gendem Ga-Gehalt bis zu der Verbindung Ga0.5Fe3.5N, mit einem nachfolgenden
linearen Anstieg bis hin zu der galliumreichsten Verbindung Ga0.9Fe3.1N. Im Ge-
gensatz dazu nahm das maximale magnetische Moment mit dem Anstieg der Gal-
liumkonzentration u¨ber die gesamte Reihe linear ab.
Die quantenchemische Simulation reproduzierte den Trend der Gitterparameter
und der magnetischen Sa¨ttigungsmomente auf der Basis eines ferromagnetischen
Modells. Ein nichtmagnetisches Modell hingegen zeigte ein vegardsches Verhalten
bezu¨glich der Gitterparameter, was darauf schließen ließ, dass die Volumenverrin-
gerung bis zu der Verbindung Ga0.5Fe3.5N mit einem folgenden Anstieg bis hin zu
Ga0.9Fe3.1N die Folge einer A¨nderung der magnetischen Ordnung im System war.
γ′-Fe4N ist aus der Literatur als ferromagnetisches System bekannt. Auch
Ga0.5Fe3.5N konnte als ferromagnetische Verbindung mit einer Curie-Temperatur
TC von 700(18)K, dagegen Ga0.9Fe3.1N als Clustermagnet charakterisiert werden.
Dabei ergab sich auf Grundlage des Stoner-Modells fu¨r itineranten Magnetismus
eine Abnahme der Zustandsdichte an den Fe(3c)-Atomen bei einem Anstieg der
Galliumkonzentration in der Umgebung, was eine Verdu¨nnung des Magnetismus
durch den Einbau von Gallium erkla¨rte.
Auf Grundlage von temperaturabha¨ngigen Ro¨ntgenmessungen wurde der linea-
re thermische Expansionskoefﬁzient bestimmt, der eine direkte Korrelation mit der
Curie-Temperatur – dem Wechsel von einer ferromagnetischen Ordnung zu ei-
nem paramagnetischen Verhalten – andeutete. Dabei ließ sich bei U¨berschreiten
der Temperatur eine sprunghafte A¨nderung in der Steigung des Expansionskoefﬁ-
zienten nachweisen, was durch die wegfallende stabilisierende Austauschwechsel-
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wirkung erkla¨rt werden konnte.
Indium, als das ho¨here Homologe zum Gallium, wurde in das γ′-Fe4N-Wirts-
system eingebaut. Dabei konnte das publizierte sto¨chiometrische InFe3N [30] in
Frage gestellt werden, wohingegen eine berthollide Verbindung mit einer maxima-
len Indiumkonzentration der Form In0.8Fe3.2N mit der vorgestellten Methode ex-
perimentell zuga¨nglich war. Dichtefunktionaltheoretische Rechnungen besta¨tigten
die atomare Ordnung und reproduzierten den Vegardschen Trend der Gitterpara-
meter wie auch der magnetischen Momente. Im Gegensatz zu dem in der Literatur
publizierten paramagnetischen Verhalten konnte eine ferromagnetische Ordnung
mit einem Sa¨ttigungsmoment von 1.94μB (B0 =±5 T) und einer Curie-Temperatur
von TC = 662(15)K bestimmt werden. Eine deutliche A¨nderung in der Steigung der
Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterparameters unterstu¨tzte diese Deutung.
Anhand von Ro¨ntgendiffraktions- und REM-Messungen konnte nachgewiesen
werden, dass es sich bei dem 2009 beschriebenen AlFe3N um eine Mischung aus
kristallinem γ′-Fe4N und amorphen Al2O3 handelte.
Aufbauend auf den Ergebnissen zu den terna¨ren Nitriden wurden quaterna¨re
Systeme der Zusammensetzung GaxM1–xFe3N mit M=Ni, Co synthetisiert. Da-
bei zeigte sich ein Zusammenhang zwischen den untersuchten Synthesemethoden,
insbesondere durch die Variation der eingesetzten Gase NH3/H2 und Argon und
dem Stickstoffgehalt im Produkt. Letzterer wirkte sich auf die Gitterparameter und
die magnetischen Eigenschaften aus.
Die Untersuchungen zu Ga0.9Fe3.1N ließen ein außergewo¨hnliches magnetisches
Verhalten erkennen, das durch weitere Neutronenexperimente charakterisiert wer-
den sollte. Zusa¨tzlich sollten Festko¨rper-NMR-Messungen durchgefu¨hrt werden,
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um die lokale elektronische Umgebung am Galliumatom zu untersuchen und um
detailliertere Aussagen u¨ber die Bindungssituation treffen zu ko¨nnen.
Die Ergebnisse der Indium-Substitutionsvariante wiesen wie im Falle des Gal-
liums eine Verringerung der magnetischen Sa¨ttigungsmagnetisierung mit Anstieg
der Indiumkonzentration im System auf. Durch eine Syntheseoptimierung sollte
der Indiumgehalt erho¨ht werden, um darauf aufbauend das magnetische Verhal-
ten im Vergleich zu den Galliumvarianten zu untersuchen.
Eine alternative Syntheseroute sollte zur erfolgreichen Synthese von AlxFe4–xN
fu¨hren. In einem ersten Schritt sollte versucht werden, den Sauerstoff aus der Re-
aktion auszuschließen , d.h. in einer inerten Atmospha¨re zu arbeiten und die ele-
mentaren Metalle als Edukte einzusetzen.
Schließlich ergab sich bei der Synthese der quaterna¨ren Nitride eine Abha¨ngig-
keit der physikalischen Eigenschaften von dem Temperatur- und dem eingesetzten
Gasproﬁl. Eine Variation dieser Paramater nimmt Einﬂuss auf den Stickstoffgehalt
und gibt so dem experimentellen Chemiker eine Vielzahl neuer Mo¨glichkeiten bei
der Synthese von Eisennitriden. Ein Einﬂuss auf die magnetischen Eigenschaften
ist dabei unbestritten.
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ANHANG A
Eingesetzte Chemikalien
Die in Tabelle A.1 aufgefu¨hrten Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung in
der Synthese in allen in der Arbeit beschriebenen Reaktionen eingesetzt.
Tabelle A.1: Verwendete Chemikalien. Die Reinheit bezieht sich auf die Hersteller-
angabe.
Verbindung Hersteller Reinheit (≥ %)
Feststoffe
Aluminium-Pulver Acros Organics 99.97
Eisen(III)oxid-Pulver (Fe2O3) Alfa Aesar 99.9
Cobalt-Schwamm Koch-Light Labs Ltd. 99.998
Nickel(II)oxid-Pulver (NiO) Sigma Aldrich 99.999
Gallium(III)oxid-Pulver (Ga2O3) Koch-Light Labs Ltd. 99.9997
Indium(III)oxid-Pulver (In2O3) Merck 99.5
Palladium-Pulver (0.4 – 0.6μm) Heraeus 99.9+
Gase
Ammoniak 5.0 (NH3) Linde 99.999
Wasserstoff 5.0 (H2) Westfalen AG 99.999
Argon 4.8 Westfalen AG 99.998

ANHANG B
Modellierung einer Mischbesetzung in
einer achtfachen Superzelle
Die Rechnungen an den Mischkristallreihen GaxFe4–xN und InxFe4–xN mit 0≤ x≤1
erforderten eine systematische Aufstellung einer Superzelle. Wie in den experi-
mentellen und theoretischen Ergebnissen gezeigt, erfolgte der Einbau der Fremd-
atome ausschließlich auf der 1a-Wyckoff-Position. Diese Lage kann in acht unter-
schiedliche Atompositionen eingeteilt werden, die es erlauben, die Atomlage von
1/8 bis 7/8 sukzessiv in 1/8-Schritten zu fu¨llen. Das vorliegende Konzept wurde
in der Forschungsarbeit von Jan Sielk [115] an quaterna¨ren Systemen vom Typ
1Mx2M1–xFe3N erarbeitet und schließlich auf die eigene Arbeit an terna¨ren Sys-
temen vom Typ MFe3N u¨bertragen. Bei der Aufstellung ﬁel auf, dass fu¨r einzel-
ne Besetzungen auch kleinere Superzellen verwendet werden konnten, worauf in
dieser Arbeit konsequent verzichtet wurde, um eventuelle Energiedifferenzen, die
durch das Vervielfachen der Elementarzelle entstehen ko¨nnen, auszuschließen. In
Abbildung B.1 sind die mo¨glichen 1a-Positionen dargestellt. Die 3c-Positionen sind
vollsta¨ndig von Eisen, die 1b-Position von Stickstoff besetzt und werden daher in
der Darstellung vernachla¨ssigt.
Die berechnete Energie der terna¨ren Verbindungen hing von der Verteilung der
Atome u¨ber die Atomlagen ab. Fu¨r alle Zusammensetzungen von x= 1/8 bis 7/8
IV B Modellierung einer Mischbesetzung in einer achtfachen Superzelle
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Abbildung B.1: Achtfache Superzelle. Hervorgehoben sind die urspru¨nglichen
Wyckoff-1a-Positionen.
wurden daher unterschiedliche Verteilungen berechnet, wobei es aus Symmetrie-
gru¨nden weniger Anordnungsmo¨glichkeiten gab als mathematisch mo¨glich wa-
ren [115]. Die im Folgenden genutzten Atompositionsnummern beziehen sich auf
Abbildung B.1. Es stellte sich heraus, dass bis auf eine Ausnahme die energetisch
gu¨nstigsten Anordnungen in beiden Mischkristallreihen gleich waren. Die mo¨gli-
chen Aufstellungen werden im Folgenden erla¨utert.
M0.125Fe3.875N und M0.875Fe3.125N
Fu¨r die Verbindung mit x = 0.125 und x= 0.875 ergibt sich aus Symmetriegru¨nden
nur eine mo¨gliche Anordnung. Die unterschu¨ssige Atomsorte kann jede 1a-Wyckoff-
Position besetzen, z.B. die Eckenposition 8.
M0.25Fe3.75N
Von den mo¨glichen Anordnungen ist die energetisch gu¨nstigste die Besetzung ei-
ner Eckposition und 1/3 der Kantenmitten (z. B. die Atomlagen 4 und 8). Diese
Anordnung entspricht einem kettenfo¨rmigen Verlauf der unterschu¨ssigen Atom-
sorte durch den Festko¨rper.
VM0.375Fe3.625N und M0.625Fe3.375N
Die energetisch stabilste Verteilung fu¨r x = 0.625 und x= 0.375 ist eine Besetzung
der Eckposition und 2/3 der Kantenmitten (z. B. die Atomlagen 6, 7 und 8) durch die
unterschu¨ssige Atomsorte. Damit verlaufen senkrecht aufeinanderstehende Ketten
durch den Festko¨rper. Diese Anordnung sieht wie eine Art Netz aus.
M0.50Fe3.50N
Bei x = 0.5 bilden sich Schichten von den M-Atomen aus (z. B. die Atomlagen 1, 4,
6 und 7).
M0.75Fe3.25N
Die energetisch gu¨nstigste Verteilung ist nicht identisch mit x = 0.25. In dieser Ver-
bindung ist die stabilste Anordnung die Besetzung der Atomlagen 1, 2, 3, 5, 6 und
8. Es bilden sich folglich Netze aus, die schichtweise angeordnet und gegenein-
ander verschoben sind. Es ergibt sich eine u¨ber die Fla¨chendiagonale verknu¨pfte
Kette von Eisenatomen.
Mit steigendem Anteil des Substitutionsmetalls ﬁndet ein sukzessiver Aufbau
statt. Die stabilste Anordnung bleibt erhalten und wird mit jedem Schritt um ei-
ne Atomposition erweitert. Die einzige Ausnahme bildet x = 0.75, denn dort bilden
sich keine senkrecht aufeinanderstehenden Schichten aus, sondern die oben be-
schriebenen Netze.

ANHANG C
Ga0.9Fe3.1N:
Berechnung des Fremdphasenanteils
Die Umrechnung von CGS in SI erfolgt u¨ber den Zusammenhang
μ(μB) = μ(emu)×
10−3
9.27× 10−24
aus der Hysterese bei 300K (siehe Abbildung C.1). Die gezeigte Hysterese wird im
Bereich 6000–10000Oe angepasst. Daraus ergibt sich fu¨r den positiven Achsenab-
schnitt
pos: 1.13× 10−6(±1× 10−9)x + 0.00398(±8× 10−6),
fu¨r den negativen Achsenabschnitt
neg: 1.13× 10−6(±1× 10−9)x − 0.00397(±8× 10−6).
Aus dem gemittelten Wert fu¨r den Achsenabschnitt folgt:
Δμ = 0.003975(8)
⇒μ(μB) = 4.288(9)× 1017μB.
VIII C Ga0.9Fe3.1N: Berechnung des Fremdphasenanteils
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Abbildung C.1: Berechnung des Nebenphasenanteils mittels Hystereseschleife
von Ga0.9Fe3.1N (300K).
Die Anzahl der Eisenatome kann u¨ber die Beziehung
μProbe(μB)
μFe(μB)
=
4.288× 1017μB
2.22μB
= 1.93× 1017 Eisenatome
berechnet werden. Die Einwaage der Probe an GaFe3N betra¨gt 11.71mg. Mit der
molaren Masse von Eisen (55.845 gmol−1) ergibt sich schließlich
1.93× 1017Atome = 3.27× 10−7 mol ⇒ 1.79× 10−5 g Fe.
In der Probe mit der Masse m=0.01171g beﬁnden sich demnach 1.79× 10−5 g Fe,
was 0.15Gew.-% entspricht.
IX
In Atomprozent bedeutet dies:
11.71mg GaFe3N (252 gmol
−1) ⇒ 4.65× 10−5 mol
×NA
⇒ 2.8× 1019 FE
1 FE = 5 Atome ⇒
1.93× 1017Atome Fe
1.4× 1020Atome
⇒ 0.14 at%
In der Probe mit der Masse m=0.01171 g beﬁnden sich 0.14 at% Eisen.

ANHANG D
Massekorrektur fu¨r AlFe3N
Folgende Mengen wurden in der Synthese eingewogen:
Tabelle D.1: In der Synthese eingewogene Mengen fu¨r das hypothetische AlFe3N.
Element n (mmol) m (mg)
Al 0.38 1.03×10−2
Fe 1.13 6.31×10−2
Wird Aluminium vollsta¨ndig zu Al2O3 und Eisen zu γ
′-Fe4N umgesetzt, werden
dafu¨r 0.57mmol (9.12×10−3 mg) Sauerstoff bzw. 0.28mmol (3.96×10−3 mg) Stick-
stoff beno¨tigt. Daraus ergibt sich ein Gewichtsanteil von 77.59% γ′-Fe4N zu 22.41%
Al2O3.

ANHANG E
Messdaten
E.1 Ga0.9Fe3.1N: PGAA-Messdaten
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Abbildung E.1: PGAA-Messdaten von Ga0.9Fe3.1N. Die Einbettung zeigt ei-
nen ausgewa¨hlten Peak und eine beispielhafte Anpassung mit einer Gauß-
Funktion.
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E.2 Ga0.9Fe3.1N: Hysterese (± 8.5 T)
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Abbildung E.2: Hystereseschleife von Ga0.9Fe3.1N bei 8K und einem angelegten
Feld von ± 8.5 T.
E.3 PdFe3N: Ro¨ntgendiffraktogramm XV
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Abbildung E.3: Ro¨ntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von PdFe3N
(Pm3m, a = 3.8625(1) A˚, F = 100(2)%, RB = 1.14%), gemessen mit Mo-Kα1-
Strahlung.
XVI E Messdaten
E.4 γ′-Fe4N: DSC-Messdaten
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Abbildung E.4: DSC-Messung an γ′-Fe4N.
E.5 GaxNi1–xFe3N: Hysteresen XVII
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Abbildung E.5: Hystereseschleifen fu¨r unterschiedliche Ga :Ni-Verha¨ltnisse der
Reihe GaxNi1–xFe3N, erhalten durch ein einstufiges Syntheseverfahren.
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Abbildung E.6: Hystereseschleifen fu¨r unterschiedliche Ga :Ni-Verha¨ltnisse der
Reihe GaxNi1–xFe3N, erhalten durch ein zweistufiges Syntheseverfahren.
XVIII E Messdaten
E.6 GaxCo1–xFe3N: Hysteresen
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Abbildung E.7: Hystereseschleifen fu¨r unterschiedliche Ga :Co-Verha¨ltnisse der
Reihe GaxCo1–xFe3N, erhalten durch ein zweistufiges Syntheseverfahren.
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Abbildung E.8: Vergleich beider Syntheseverfahren am Beispiel von
Ga0.5Co0.5Fe3N; zweistufig (◦) und einstufig (•).
ANHANG F
Abku¨rzungsverzeichnis
Abku¨rzung Bedeutung
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
ACMS Wechselstrom-Magnetometer (Alternating Current Magnetometer)
COHP Kristallorbital-Hamilton-Population (Crystal Orbital Hamilton Population)
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Zustandsdichte (Density of states)
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
EDX Energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie
GGA Generalisierte Gradientenna¨herung (Generalized Gradient Approximation)
ICOHP Integrierte Kristallorbital-Hamilton-Population
(Integrated Crystal Orbital Hamilton Population)
LMTO Linear Mufﬁn-Tin-Orbital
PAW Projected-augmented wave
PBE Perdew-Burke-Ernzerhof
PGGA Sofortige-Gammastrahlen-Aktivierungsanalyse
(Prompt Gamma-ray Activation Analysis)
PPMS Physical Property Measurement System
PSD Ortsempﬁndlicher Detektor (Position Sensitive Detector)
REM Rasterelektronenmikroskopie
XX F Abku¨rzungsverzeichnis
RT Raumtemperatur
SQUID Superconduction Quantum Interference Device
TG Thermogravimetrie
T.O.F. Time-of-Flight
VASP Vienna ab-initio simulation package
AFM Antiferromagnetisch
at% Atomprozent
F Phasenanteil in Massenprozent (%m)
FE Formeleinheit
FM Ferromagnetisch
I Kernquantenzahl
krz Kubisch-raumzentriert
kfz Kubisch-ﬂa¨chenzentriert
mI Magnetische Kernquantenzahl
mLn Norm-Milliliter pro Minute
NM Nichtmagnetisch
rm Metallradius
rkov Kovalenzradius
RB Bragg-Residualwert
HC Koerzitivfeldsta¨rke
HR Reaktionsenthalpie
M Molare Masse
T1, T2 Sintertemperatur, Nitridierungstemperatur
t1, t2 Sinterdauer, Nitridierungsdauer
r1, r2 Rampengeschwindigkeit nach T1, bzw. nach T2
Tm Schmelztemperatur
α Linearer thermischer Expansionskoefﬁzient
ρ Ro¨ntgenographische Dichte
χm Molare Suszeptibilita¨t
XXI
θp Curie-Weiss-Temperatur
%m Massenprozent
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